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TIIVISTELMA

Tassd pro gradu- tutkielmassa tarkastellaan eri menetelmilld tuotettujen uusiovesien
mahdollisuuksia toimia vihredn vedyn tuotannossa. Vedyn tuotantoa jéitevesistd on tutkittu
laboratoriomittakaavassa, mutta aiempaa teoreettista tai kokeellista tutkimusta téssd
tutkimuksessa tuotettujen uusiovesien soveltuvuudesta vedyn tuotannossa ei ole saatavilla.
Tami tutkielma késittelee teoreettisesti vetytaloutta sekd laajalti erilaisia fossiilipohjaisia ja
uusiutuviin ldhteisiin pohjautuvia vedyn tuotantomenetelmid. Nididen liséksi tarkastellaan
erilaisia  vetyanalytiikan =~ menetelmid, kuten  rotaatio-Raman-spektroskopiaa  ja
kaasukromatografiaa. Tutkielma késittelee lyhyesti myds kunnallisen jiteveden
kisittelytekniikoita uusiovesien tuotannossa, osittain pohjautuen Mikkelin

jatevedenpuhdistamon pilot-mittakaavan prosessiin.

Kokeellinen osuus kaisittelee tutkimuksessa tuotettujen uusiovesien: NF (Nanofiltration)-, RO
(Reverse osmosis)- permeaatin ja AOP (Advanced oxidation process)- veden seki MBR
(Membrane bioreactor)- tekniikalla kisittelyn jidteveden eli MBR-permeaatin laatua ja
puhtautta vesikemian ndkokulmasta sekd ndiden vesien testausta elektrolyyttisessd vedyn
tuotannossa laboratoriomittakaavassa. Uusiovesien rinnalla tutkitaan my0s vertailuvesiksi
valikoituja Mikkelin kantakaupungin talous- ja pohjavettd. Tutkielman tulostarkastelussa
vertaillaan eri vesilaatujen soveltuvuutta ja toimivuutta vedyn tuotannossa testaamalla niitd
alkalisessa elektrolyysissd. Tulostarkastelu pohjautuu vesianalyysien, induktiivisesti kytketty
plasma- optinen emissio- spektroskopian (ICP-OES), rotaatio-Raman-spektroskopian seké

SEM-EDX:n tuloksiin.

Vedyn tuotannon testaus alkalisella elektrolyysilld osoitti, ettd kaikki tutkitut vesilaadut
tuottivat vetyd, mutta parhaimmat vedyntuotantokapasiteetit olivat uusiovesien AOP-vedelld ja
RO-permeaatilla. Tédmédn tutkimuksen tulosten perusteella voitiin todeta, ettd vedyn
tuotantokapasiteetti ei riipu yksinomaan elektrolyysiveden epapuhtauksien méadristé ja laadusta
tai veden sdhkokemiallisista ominaisuuksista, vaan tuotannon miérd ja tehokkuus ovat néisti

kaikista tekijoistd riippuvaisia.



ESIPUHE

Tami pro gradu- tutkielma on toteutettu syyskuun 2022 ja kesdkuun 2023 vilisend aikana
Mikkelin jitevedenpuhdistamolla ja Jyvidskyldn yliopiston kemian laitoksella. Tyon
tarkoituksena on testata erilaisten uusiovesien soveltuvuutta vihredn vedyn tuotantoon seké
pohtia mahdollisia vaihtoehtoja vihredn vedyn tuotannon raakavedelle. Tutkimusta ja sen

tuloksia tarkastellaan vesi- ja vetyanalytiikan ndkdkulmista.

Haluan ensin kiittdd tyon ohjaajiani Teemu Koskista ja Manu Lahtista kannustavasta
ohjauksesta, hyviastd yhteistyOsté, tuesta ja palautteesta koko tutkimusjakson aikana. Haluan
erityisesti kiittdd myos kokeellisessa tutkimuksessa mukana olleita henkiloitd: Ari Vidisdsta,
Antti Marttista, Samu Forsblomia ja Mahya Asgharian Marzabadia erittdin hyvéstd ja
tehokkaasta yhteistyostd sekd opetuksesta. Kiitdin myds Mikkelin Vesilaitosta yhteistyosté
uusiovesien tuotannon mahdollistajana. Erityiskiitos tutkimuksen toteutumisesta kuuluu tdmén
tutkimuksen rahoittajille: Ramboll Finland Oy:lle, Suur-Savon Energiaséitiolle ja VVY:lle.
Tama tutkimus tarjosi minulle erittdin arvokkaan ja tdrkedn opetuksen uusiovesien tarjoamista
kiyttomahdollisuuksista sekd ensiaskeleen kohti vihredn vedyn tulevaisuutta. Kiitos kaikille

mukana olleille timén toteutumisesta ja mahdollistamisesta.

Suuret kiitokset myos perheelleni ja ldheisilleni kannustavasta ilmapiiristd, tuesta ja neuvoista

tdmén tutkimuksen ja koko opintovuosieni aikana.

Mikkelissi, 2.7.2023 Riikka Turkki
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1 JOHDANTO

Energia on raaka-aine ja hyoddyke, jonka kdytdssd tavoitellaan tehokkuutta. Elintason
standardien lisddntyminen, talouskasvu, videston kasvu ja kehittyvd teknologia ovat
energiankulutuksen kannalta katsottuna kaikkein perustavanlaatuisimpia ja strategisimpia

elementteji.!

Ympdaristoystivalliset, turvalliset ja luotettavat energiansaannit ovat
valttdmattomid yhteiskunnalle, kestéville kehitykselle ja korkealle eldménlaadulle, vaikka
sosiaalisilla, ymparistollisilld, poliittisilla ja taloudellisilla haasteilla voi olla keskeinen rooli

ndiden energiansaantien tarjoamisessa.

Nékokulma maailman puhtaasta energiasta perustuu vetyyn ja se onkin yksi uusista, nousevista
teknologioista. Vedylld voi mahdollisesti tulevaisuudessa olla kriittinen rooli energian
kantajana muun muassa sen turvallisuuden ja edullisuuden puitteissa. Vetyenergia nédhdéén
myds  yhtend  tirkeimpdnd  energialdhteen  vaihtoehtona sen  ominaisuuksien,
kiyttomahdollisuuksien ja kéyttoalueiden vuoksi. Léhitulevaisuudessa on odotettavissa
kestdvin energian tutkimus- ja kehitystyotd, jossa vety tulee olemaan aktiivisesti mukana
energian kantajana.’® Vedyn tuotanto ja sen merkitys on odotettavasti kasvamassa
lihitulevaisuudessa.! Vety on tunnustettu yhdeksi lupaavimmista vaihtoehtoisista polttoaineista
tulevaisuuden energian tdyttdmiseksi tarjoamalla hiilidioksidittoman ratkaisun. Vetytuotannon
osalta kiinnostus kehittdd, innovoida ja kaupallistaa enemmin tehokkaita ja taloudellisia
menetelmid, jirjestelmii ja sovelluksia on kasvanut.* Nyky#in pyrittiessi vastaamaan
maailmanlaajuisiin energiatarpeisiin, vedyn odotetaan olevan ratkaisevassa asemassa
tulevaisuuden energiainfrastruktuurissa.’ Vetyd voidaan kéyttdd ja yhdistdd eri energia-aloilla,

kuten esimerkiksi limpé-, kaasu-, sdhko- ja kuljetussektoreilla.!

Vety tuotetaan ténd pdivand padsddntoisesti muun muassa maakaasun hdyryreformoinnilla tai
kaasuttamalla fossiilista hiiltd. Té@méanhetkinen teollisuuden ensisijainen ja yksinkertaisin
menetelmd puhtaan vedyn tuotantoon on elektrolyysi, jossa vety tuotetaan halkaisemalla
vettd®. Veden elektrolyysi itsessdin on pddstoton, mutta sen kiyttimi sidhkdenergia on
padsdintdisesti tuotettu fossiilisista polttoaineista. Vihredn vedyn eli uusiutuvalla energialla
tuotetun vedyn tuotanto ndhddén tulevaisuudessa rakentuvan elektrolyysin varaan, mutta
vihredn vedyn tuotanto fotokatalyysin avulla on nousemassa elektrolyysin rinnalle

padstottomand vihredn vedyn tuotannon menetelméni. Vedenhalkaisureaktiot ovat ténd paivana



vield suhteellisen kalliitta toteuttaa, mutta tulevaisuudessa timén kaltainen tdysin uusiutuva
vedyn tuotanto ja kéyttd todenndkdisesti johtavat fossiilisten energialdhteiden kayton

rajoittamiseen.

Tamin tutkimuksen kokeellisessa osassa tarkastellaan eri vesilaatuja: puhdistettua kunnallista
jatevettd ja siitd tuotettuja uusiovesii sekd lisdksi pohjavetti ja talousvettd, joista analysoidaan
vesi- ja vetyanalytiikan avulla, miten nimé kyseiset vesilaadut soveltuvat vedyn tuotantoon
alkalisessa elektrolyysissd. Lisdksi pohditaan my0s mahdollista vaihtoehtoa talousveden
kaytolle vihredn vedyn tuotantolaitoksissa. Tutkimuksessa kdytettdvit vesilaadut ovat perdsin
Mikkelin jitevedenpuhdistamolta (Mipu) ja sielld sijaitsevalta pilot-késittelylaitokselta seka

Pursialan vedenottamolta ja vedenkésittelylaitokselta.

Tama tutkimus toteutetaan osana Blue Economy Mikkeli tutkimustoimintaa. Blue Economy
Mikkelilld eli BEM:ill4 tarkoitetaan vesiosaamiseen ja erityisesti vesihuollon kiertotalouteen
erikoistunutta osaamiskeskusta Mikkelissd. Mikkelin jiteveden puhdistamon yhteyteen on
rakennettu tilat pilotoinnille ja testaukselle. BEM- osaamiskeskus tarjoaa palveluja vesien
kisittelyn ja vesihuollon kiertotalouden ratkaisujen tutkimiseen, kehittdmiseen ja testaukseen.
Osaamiskeskus koostuu kahdesta osasta: jdtevedenpuhdistamon tiloissa sijaitsevasta TKI- eli
tutkimus-kehitys- ja  innovaatioluolasta, jonne yritykset voivat sijoittaa omaa
testauslaitteistoaan, sekd keskuksen viereen kaavoitetusta EcoSairilan teollisuusalueesta, jonne

yritykset voivat sijoittua ja rakentaa omat tilansa.



2 VETY

Vety (Hydrogen, H) on maailmankaikkeuden runsain alkuaine ja kymmenenneksi yleisin
alkuaine maapallolla. Maapallolla vetyd esiintyy valtamerissd, mineraaleissa ja kaikissa
eliminmuodoissa.” Vety on yksinkertaisin alkuaine jaksollisessa jéirjestelmissd, ja se on
ominaisuuksiltaan viriton, hajuton, mauton ja palava epametalli. Vety esiintyy maapallolla
kaasumaisena molekyylind H> johtuen sen alhaisesta kichumis- (-252,77°C) ja sulamispisteesté
(-259,20°C). Vetyi ei esiinny puhtaana luonnossa vaan se on sitoutuneena muihin aineisiin ja
yhdisteisiin johtuen sen korkeasta reaktiivisuudesta. Vedyn palaessa eli reagoidessa hapen

kanssa yli 300 °C ldmpétilassa muodostuu vetti ja energiaa yhtilon (1) mukaisesti.?

2H, + 0, > 2H,0 (1)

Vetyatomilla, jonka peruskonfiguraatio on 1s', on vain yksi elektroni. Tisti huolimatta vedyll
on runsaasti erilaisia kemiallisia ominaisuuksia ja se pystyy muodostamaan yhdisteitd ldhes
kaikkien muiden alkuaineiden kanssa. Vedyn luonne vaihtelee vahvasta Lewis-emiksesté
(hydridi-ioni, H) vahvaan Lewis-happoon (vetykationi, protoni, H"). Tietyissd olosuhteissa
vetyatomit voivat muodostaa sidoksia useampaan kuin yhteen atomiin samanaikaisesti.
Vetysidos, joka muodostuu, kun vetyatomi muodostaa sillan kahden elektronegatiivisen atomin
vilille, on elimin perusta. Vetysidoksen ansiosta vesi esiintyy nesteeni eiki kaasuna.’
Orgaaniset yhdisteet koostuvat tyypillisesti hiiliatomien ryhmistd, jotka ovat sitoutuneet
kovalenttisesti vetyyn, yleensd happeen, ja usein myds muihin alkuaineisiin. Useimpia
biomolekyylejd voidaan pitdd hiilivetyjen johdannaisina, joissa vetyatomit on korvattu
erilaisilla funktionaalisilla ryhmilld, jotka antavat molekyylille erityisid kemiallisia
ominaisuuksia. Tyypillisid niistd ovat alkoholit, amiinit, aldehydit, karboksyylihapot ja
ketonit.” Vetysidoksen takia proteiinit ja nukleiinihapot laskostuvat kolmiulotteiseksi
kompleksiksi, joka miirittelee niiden toiminnot.” Vetyd esiintyy muun muassa vedessi,

maadljyssi ja erilaisissa kudoksissa, kuten kasvi- ja eldinkudoksissa.®

Alkuainevedyn stabiili muoto normaaleissa olosuhteissa on divety, H, mutta siitd kdytetdin
yleisesti nimitystd vety, jota esiintyy maapallon alemmassa ilmakehéssé ja se on olennaisesti

ohuen ulkoilmakehén ainoa komponentti. Vedylld on monia kayttdtarkoituksia. Sitd tuotetaan
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luonnollisesti kdymistuotteena ja ammoniakin biosynteesin sivutuotteena. Vedyn saatavuus
tdysin uusiutuvista luonnonvaroista (vesi, auringonvalo) sekd sen puhdas ja erittdin
eksoterminen reaktio O:n kanssa ovat syitd sithen, miksi vetyd puhutellaan tulevaisuuden
polttoaineena”. Vedyn alhainen tilavuusenergiatiheys ja haihtuvuus asettavat haasteita sen
suorahyodyntdmiselle ajoneuvojen polttoaineena. Sitd voidaan kuitenkin  kayttdd
hiilivetypolttoaineiden valmistamiseen. Vedylld on myds merkittdivd rooli ammoniakin

teollisen tuotannon raaka-aineena.’

2.1 Vetytalous

Nykyédn yhi useammat ihmiset tiedostavat sen, ettd ymparistonsuojelu on etusijalla. Ympéristod
vaatii yhd enemmin puhtaita ja uusiutuvia energianldhteits, silli energian kysynnélld on
maailmanlaajuisesti jatkuva kasvu ja kaytossd olevat fossiiliset polttoaineet aiheuttavat
merkittdvid haittavaikutuksia ympdristolle. Tavoitteena on tuottaa energiaa uusilla
menetelmilli, mahdollisesti hyddyntien vihreitd lihteitd kiertotalouden puitteissa.!” Vety
puhtaana, luotettavana ja potentiaalisena kestdvdnd energiavektorina on herdttdnyt kasvavaa
kiinnostusta edistdd kestdvdd kehitystd maailmanlaajuisesti niin teollisuudessa kuin
yhteiskunnassakin. Vety ndhdddn mahdollistajana monialaiselle siirtymiselle kohti vihahiilista
taloutta, joka pohjautuu uusiutuvaan energiaan.'! Hiilineutraalisti tuotettu vety on lupaava
potentiaali kansainvilisilld markkinoilla etenkin liikenteessi ja teollisuudessa.'? Vetyenergia on
puhdas energianlidhde, jolla on merkittdva rooli tulevaisuuden energiatarpeiden tyydyttimisessa
ymparistoystivalliselld tavalla. Kirjallisuustutkimusten tulosten perusteella on selvii, ettad
kaikki uusiutuvaan energiaan perustuvat ldhestymistavat ovat ymparistdystavéllisempid kuin
fossiilisiin polttoaineisiin perustuvat vedyn tuotantomenetelmédt. On huomioitava, ettd
uusiutuvaa energiaa kayttivin vedyn tuotantokustannusten on vihennyttiva merkittivasti, jotta
siti voidaan soveltaa suuremmassa mittakaavassa.'? Vetytalouden peruslihtokohta on kyky

tuottaa vetyi uusiutuvasti, puhtaasti ja tehokkaasti.'*

Vedyn rooli Euroopan Unionin energia- ja kasvihuonepdistdjen torjuntatoimissa lisdéntyy
nopeasti. Vuonna 2019 Euroopassa kiytettiin 339 TWh vetyi vuodessa.'> Blanco et al.'® ovat
ennustaneet vedyn kiyton lisddntyvin 667—4000 TWh:iin vuoteen 2050 mennessd. Vedyn

suosio johtuu siitd, ettd silld on korkein gravimetrinen palamisldmpd, noin 286 kJ/mol ja sen



palaminen johtaa veden muodostumiseen. Gravimetrisella palamislimmolld tarkoitetaan
limpomairid, joka vapautuu, kun tietty miiri ainetta palaa tiydellisesti.!” '* Vedyn palamisen
aikana vapautuvan energian maard on korkeampi kuin yhdenk&in muun polttoaineen massasta
vapautuvan energian miird. Vedystd vapautuvan energian miird suhteessa esimerkiksi
kivihiileen on nelinkertainen sekdi bensiinin 2,8- kertainen ja metaaniin 2,4-kertainen.'”
Energiasaanto kuvaa energialdhteestd tosiasiallisesti kerdttyd energiaa ottaen huomioon
ulkoiset tekijit, kuten esimerkiksi sdfolosuhteet.’ Vedyn energiasaanto on noin 122 kJ/g, miki
on noin 2,75 kertaa suurempi kuin hiilivetypolttoaineilla. Vety on puhdasta polttoainetta ilman
myrkyllisid pédstdji ja siti voidaan kiyttdd helposti polttokennoissa sihkdntuotannossa.’!
Vetyd kéytetddn péddasiassa Oljynjalostuksessa sekd ammoniakin ja metaanin tuotannossa.
Vedyn tirkein rooli polttoaineena on sen suorat ja vililliset vaikutukset hiilidioksidipéddstdihin
sekd samalla my6s muihin epipuhtauspiistdihin (NOx).!” Vetyd voidaan sen palaessa kiyttid
polttoaineena sdhkon, lammon ja mekaanisen energian tuotantoon. Tilldin kayttStarve

padstéllisille tuotantomuodoille, kuten maakaasulle, dieselille ja bensiinille viihenee.??

Fossiilisten polttoaineiden rajallinen saatavuus sekd ilmaston l&dmpeneminen ovat olleet
tutkijoille inspiraation ldhteend ryhtyd etsiméddn vaihtoehtoisia energianlihteitd, jotka ovat
samanaikaisesti vihreitd, kestidvid ja uusiutuvia. Veden halkaisemisesta muodostuvaa vetyi
pidetiin yhteni lupaavimpana tapana korvata perinteisii polttoaineita.’> Vety on
energiasiirtymin peruspilari ja sitd tarvitaan ratkaisevasti perinteisiin energiajérjestelmiin
liittyvien ongelmien torjumiseksi.®* Vetyjirjestelmilli voi mahdollisesti olla useampi
merkittdvd rooli energiamuutoksen aikana. Tulevaisuuden vetyjirjestelmdt muun muassa
takaavat kaikille saatavilla olevaa luotettavaa, turvallista, puhdasta ja edullista energiaa seka
erittdin joustavia energiajarjestelmid. Tdmdn myotd laajamittainen uusiutuvan energian
integrointi olemassa olevaan energiainfrastruktuuriin tarjoaa monia arvokkaita tuotteita

minimaalisilla havioilla.?

Talld hetkelli Suomeen on suunnitteilla noin parikymmentii vetytehdasta.?® Suomen suurin
vihredn vedyn hanke on suunnitteilla Kokkolaan, jossa Flexens:n suunnittelemassa, vedyn
tuotantokapasiteetiltaan 300 megawatin tehtaassa, tullaan tuottamaan vihredd vetyd
elektrolyysin avulla.?®?” Suomen ilmasto- ja energiastrategiassa asetetusta kotimaisesta 1000
megawatin tuotantokapasiteetista Kokkolan vetylaitos tiyttiisi jo kolmanneksen.?® Tehdas on
tuotantokykyinen arviolta vuosina 2026-2027. Ennusteiden mukaan tuulivoimalla saadaan

tuotettua vetyd erittdin Kkilpailukykyiseen hintaan jo ldhivuosina. Tuotetusta vedystd
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valmistetaan vihredd ammoniakkia, jolle on maailmalla suuri kysyntd muun muassa
lannoiteteollisuudessa, kemianteollisuudessa ja mydhemmin meriliikenteen polttoaineena.
Suunnitteilla on myos koko Suomen kattava vetyverkosto, jonka kehityksen takana on Gasgrid
Finland. Toimivan infrastruktuurin ja markkinan arvioidaan olevan valmiina vuonna 2030.
Suomessa voitaisiin tuottaa jopa 45 % koko Euroopan puhtaasta vedystd. Suomessa ainoa, jo
rakenteilla oleva vetyhanke on Power2X Solutions:n rakentama 20 megawatin vetylaitos
Harjavallassa.?® Taulukossa 1 on esitetty eri yhtididen vihrein vedyn hankkeet Suomessa

paikkakunnittain ja arvioituine valmistusvuosineen.

Taulukko 1. Suomeen suunniteltuja vetyhankkeita. Muokattu lihteesti®.

Yhtio Paikkakunta Arvioitu valmistumisvuosi
Solar Foods Vantaa 2023
EPV Energia Vaasa 2024
Helen Helsinki 2024
P2X Solutions Harjavalta 2024
Neste Porvoo 2025
STR Tecoil Hamina 2025
Vantaan Energia Vantaa 2025
Westenergy Mustasaari 2025
Blastr Green Steel Inkoo 2026
CPC Finland Kristiinankaupunki 2026
Green North Energy Naantali 2026
Keravan Energia Kerava 2026
P2X Solutions Joensuu 2026
Ren-Gas Kotka 2026
Ren-Gas Lahti 2026
Ren-Gas Mikkeli 2026
Ren-Gas Pori 2026
Ren-Gas Tampere 2026
Stl Lappeenranta 2026
Flexens Kokkola 2027
Solvay Chemicals Kouvola 2028
SSAB Raahe 2030
ET Fuels Ranua -

Kotimainen vetyteollisuus on voimakkaasti sidoksissa elektrolyysilaitoksiin ja sitd kautta myos
veteen ja uusiutuvaan energiaan. Vesiteollisuuden rooli on oltava vetytalouden kannalta
katsottuna hyvin muotoiltu ja ymmaérrettidvd. Vesiteollisuus on vakiintunut toimija, jolla on

merkittdvd kokemus vesihuollosta. Vesiteollisuus auttaa muokkaamaan vetytalouteen



siirtymistd vedenkdyton ympdrille seké edistdd vetyteollisuuden mekanismeja vastuulliseksi”
eli kestdviksi, sosiaalisesti vastuulliseksi, kiertokulkuiseksi. Samanaikaisesti vesiteollisuus
ehkéisee vesistressin lisddntymistd ja kilpailua. Vesiteollisuuden tuottamat jitevesivirrat ovat
mahdollisesti kestdvid ldhteitd vedyn tuotannolle ja samalla myds suositeltu vaihtoehto
suolattomaan veteen ja juomaveteen verrattuna. Vesilaitoksilla on kriittinen rooli vesivarojen
hallinnassa, jotka ovat “ilmastosta riippumattomia” ja mahdollistavat “vastuullisen”
vetyteollisuuden. Vesilaitosten tulee samanaikaisesti hallita vedentarpeensa siten, ettd se ei

kilpaile nykyisen juomaveden tarpeen kanssa.>

Suomessa syntyy jétevetti vuositasolla noin 550 Mm?¥/a. Jos oletetaan, etti tulevaisuudessa
Suomen vihredn vedyn tuotantokapasiteetti on kokonaisuudessaan 1000 MW, nidin ollen
voidaan suhteuttaa tarvittava veden méérd suhteessa tuotantolaitoksien tarpeeseen. Lisdksi
voidaan suhteuttaa tarvittavan veden kokonaismééri jiteveden madrdén vuositasolla 1000 MW
laitosta kohden. Harjavallan 20 MW:n vihreén vedyn tuotantolaitoksen tarvitsema veden mééra
on noin 40 000 m*/a 3!. Niin ollen Suomeen kaavailtu 1000 MW laitoskapasiteetti tarvitsee
vettd yhteensd noin 2 000 000 m*/a. Tdmi on noin 0,37 % Suomen vuotuisesta jitevesien

maarasta.

2.2 Vedyn luokittelu ja vihrei vety

Vedyn luokittelu ilmastopolititkan ndkdkulmasta perustuu sithen, kuinka paljon
ilmastonmuutosta edistdvid péddstojd aitheutuu vedyn tuotannon yhteydessd. EU:n laajuinen
vedyn luokitusjérjestelmi on tekeilli Euroopan unionissa, jonka perusteella erilaiset vedyn
tuotantotavat tullaan erottelemaan toisistaan.’” Nykyiin kiytdssd oleva vedyn epivirallinen
luokitus pohjautuu vedyn tuotantomenetelmiin, mutta ei valttdmaittd tarkastele riittdvissa
méaérin prosessin raaka-aineiden tai prosessissa kdytetyn energian alkuperdd. Vedyn luokittelu
on sindnsd tirkedd, silld se on sekd kaupallisten toimijoiden sekd laajemman yleison
kaytettavissd. Télla hetkelld epavirallisella ”variin” perustuvalla vetyluokittelulla on rajallinen
arvo kansainvilisessd kaupassa johtuen siitd, ettd nykymallissa tietyn vedyn tuotantoreitin
elinkaaripééstot voivat vaihdella suuresti esimerkiksi alkupdin paistdjen ja hiilen kaappauksen
osalta. Luokittelu mdiirittelee vedylle tietyn vérin riippuen vedyn tuotantotavasta sekd

lahteestd.?



Yhdistyneiden kansakuntien Euroopan talouskomissio (UN/ECE) luokittelee vedyn seitseméén
vetyvériin perustuen vedyn tuotantotapaan seki lahteeseen. "Musta vety” tai ’ruskea vety” on
vetyd, joka on tuotettu kaasuttamalla hiiltd. ”Harmaa vety” tarkoittaa vetyd, joka on tuotettu
fossiilisista polttoaineista, kuten esimerkiksi maakaasusta hoyryreformoinnin (SMR) avulla tai
elektrolyysilld, uusiutumattomista energialdhteistd. Talld hetkelld yli 90 % vedyn
maailmanlaajuisesta vuosituotannosta perustuu “harmaan vedyn” tuotantotekniikoihin.
”Sininen vety” tai “turkoosi vety” viittaa vetyyn, joka on tuotettu fossiilisista polttoaineista,
joiden hiilidioksidipéadstot viheneviat CCUS:n (Carbon capture, utilisation and storage) avulla.
Turkoosi vety tuotetaan pyrolyysilld metaanista. Sininen vety tuotetaan metaanista tai hiilestd
joko metaanin hoyryreformoinnilla tai kaasutuksella. Sininen vety ei vélttiméttd huomioi
alkupéin metaanipiist6ji.>? Vaikka hiilidioksidip4dstot ovat pienemmiit sinisessé vedyssi kuin
harmaassa vedyssd, sinisen vedyn metaanipdistot ovat korkeammat kuin harmaan vedyn
johtuen lisdéintyneesti maakaasun kulutuksesta hiilidioksidin talteenoton tehostamiseksi.**
Ydinvoimaloista (NPP) saatua vetyd kutsutaan “keltaiseksi vedyksi”, kun vety on tuotettu
kiyttdmalla ydinvoimaloiden 1dmpoéd erilaisissa termodynaamisissa prosesseissa (rikki-
jodisykli). ”Vaaleanpunainen vety” sen sijaan tarkoittaa vetyd, joka on tuotettu elektrolyysilla
kayttdmalla ydinvoimalaitoksilta saatavaa sdhkoa. ”Vihred vety” viittaa vetyyn, joka on tuotettu
elektrolyysilla kayttdmalld vusiutuvan energian ldhdettd, kuten tuuli-, vesi- tai aurinkovoimaa,

tai biomassaa.*> Kuvassa 1 on esitetty eri vetyvirien luokittelu.

- Musta Harmaa Sininen Turkoosi Keltainen Vaall?an- Vihred
Vari punainen
vety vety vety vety vety vety vety

Hayryreformointi
tai kaasutus
(CO, talteenotto
85-95%)

Prosessi

Metaani
Lihde tai

kivihiili

Kuva 1. Vetyvirien yksinkertainen luokittelu (ECE). Muokattu lihteesti.’

Vihredn vedyn on madrd tulla energiavektoriksi, joka mahdollistaa yhteiskunnan
dekarbonisaation sekd vesipohjaisen energiakierron.’® Vetykaasu on erittiin haluttu
energiavektori, joka sopii tdydellisesti yhteen vihredn kemian vaatimukseen. Vetyéd voidaan

saada ldhitulevaisuudessa suurella mittakaavalla hyodyntdmalld ehtyméattomid vihreitd lahteitd,



kuten jdtevettd ja biomassajohdannaisia toisen eheytymittomén luonnonvaran, auringonvalon
avulla. Tdman toteutumisen edellytyksend on suunnitella tehokkaita, kierritettdvid ja turvallisia

fotokatalyyttejd.'”

Vihred vety tulee yhdistimdidn vesi-energia-suhteen ennenndkeméttomalld tavalla, koska
energia ja vesi ovat ensimmadistd kertaa suoraan riippuvaisia toisistaan. Tastd seuraa se, ettd
vedyn kysyntd kilpailee suoraan olemassa olevien vesisektorien kanssa, jos kysyntdd ei
integroida paremmin sietokyvyn ja kestdvyyden nékokulmista. Energia- ja vesiturvallisuuden
kestdvyyden varmistamiseksi tarvitaan uudenlaisia arviointimekanismeja ja puitteita.
Esimerkki tistd on luoda tarkka kisitys nykyisestd ja tulevasta energia- ja vesiturvallisuudesta
alueilla, joilla vetyi tuotetaan sekd mahdollistaa strategioita vedyn tuotannon sopeuttamiseksi
ja irrottamiseksi nykyisestd vedenkiytdstd.’® Vihredn vetytalouden tavoite on saada energiaa
kokonaan uusiutuvista ldhteistd, jotka eivdt kaytd vettd jddhdytykseen tai fossiilisten
polttoaineiden prosesseihin. Ndin ollen on tarkedd sisillyttidéd vain vesi, jota kdytetddn suoraan
veden elektrolyysiin, kun otetaan huomioon vedyn tuotannon vaikutus maailmanlaajuisilla

vesivaroilla.>

2.3 Raaka-aineet

Vedyn tuotantopolku ja teknologiset ratkaisut riippuvat kéytettidvissd olevan energian ja raaka-
aineen tyypisti seki loppukiyton edellyttimésti vedyn puhtausasteesta.’® Kiytettdvit resurssit
voivat olla fossiilisia polttoaineita, kuten maakaasua ja hiiltd. Resurssit voivat myos olla
uusiutuvia, kuten ei-elintarvikekasveista kasvatettua biomassaa tai ydinenergian ja uusiutuvien
energialdhteiden (tuuli-, aurinko-, geoterminen- ja vesivoima) kéyttod. Resurssien
monimuotisuus onkin ollut tdrked ldhtokohta sille, miksi vety ndhddén lupaavana energian

kantajana.’’

Aidosti  kestdvd ldhestymistapa ilmaston ldmpenemisen torjuntaan on se, ettd
vetyenergiajdrjestelméit otetaan energia- ja materiaalildhteistd, mukaan lukien vedyn tuotanto-,

varastointi- ja jakelujdrjestelmdt ja lopuksi palvelut erilaisine loppukéyttovaihtoehtoineen,

t38

kuten polttokennot ja polttomoottori Vetyenergiajarjestelmid pidetddn kestdvyyden
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avaimena. Ennen kaikkea vetyi pidetdén monipuolisena polttoaineena, jolla on kidytannon etuja
laajalle skaalalle erilaisia loppukayttosovelluksia, kuten esimerkiksi kuljetukseen, teollisuuden
prosesseihin, rakennuksiin ja makean veden tuotantoon. Siirtyminen fossiilisista polttoaineista
uusiutuvaan vetyyn voi olla ratkaisevassa roolissa ilmaston ldmpenemisen liittyvien ongelmien

ratkaisemisessa.>® Kuva 2 havainnollistaa vetyenergiajirjestelma.

- JARJESTELMA

o Vedyn tuotanto PALVELU

o Uusiutuva (Iémplij., sahko, hybridi, o Lammitys ja jadhdytys

(mm. aurinko, vesi, tuuli) |:> fotoni jne.) - |:> o Teho
o Ydinvoima o Vedyn varastointi o Polttoaineet
o Fossiiliset polttoaineet (nesteet, kaasut, o Makea vesi
metallihydridit jne.)

o Vedyn jakelu

Kuva 2. Vetyenergiajérjestelmi. Muokattu lihteesti.>

2.3.1 Fossiiliset polttoaineet

Talla hetkelld suurin osa vedystd tuotetaan fossiilisista polttoaineista, erityisesti maakaasusta
hoyryreformoinnilla.*’ Vuoden 2015 tiedon mukaan noin 48 % vedysti saadaan maakaasusta,
18 % kivihiilestd ja 30 % teollisuusbensiinisti ja raskasoljyistd. Ndin ollen erilaisilla fossiilisilla
tuotantotekniikoilla pystytddn kattamaan ldhes kokonaan (~96 %) vedyn vuosittainen
kiyttotarve.>® Fossiiliset polttoaineet ovat edelleen hallitsevassa asemassa maailmanlaajuisessa
vedyn tarjonnassa, koska tuotantokustannukset korreloivat vahvasti polttoaineiden hintojen
kanssa, jotka pidetdén edelleen hyviksyttivilld tasolla, eikd koko tuotantoketjun aiheuttamia

pééstdjd, kuten COz ja metaania sanktioida riittdvasti.

Vedyn tuotanto maakaasusta ja hiilestd ovat samankaltaisia, joissa fossiilisia polttoaineita
kilytetisin vetyldhteend seki energianlihteend prosessien ohjaamiseen.*! Maakaasu on riittoisa
ja edullinen resurssi. Maakaasu on luonnostaan kaasumainen hiilivetyseos, joka muodostuu
maan pinnan alla. Maakaasua pidetdén puhtaimpana fossiilisena polttoaineena ja se on
turvallinen energialdhde varastoinnissa, kuljetuksessa ja kidytossd. Maakaasun piddainesosa on

metaani ja se voi sisdltdd alkuperdnsd mukaan myos muita yhdisteitd kuten N, CO2, He, H2S
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ja jalokaasuja.*?

Maakaasun reformointi on edistynyt ja pitkdlle kehitetty vedyn
tuotantoprosessi, joka perustuu olemassa olevaan maakaasuinfrastruktuuriin.®® Hiilen
polttaminen suoraan fossiilisten polttoaineiden ldhteend vapauttaa valtavan mééran
hiilidioksidia ja muita epdpuhtauksia ilmakehdén. Tédmén liséksi hiilikaivostoiminnassa
nihdiin negatiivisina asioina seki ekologiset ettii topologiset muutokset.** Hiilelldi on lihes
kaksi kertaa enemman vaikutuksia ilmaston ldmpenemispotentiaaliin ja ihmisten terveyteen

maakaasuun verrattuna.**

2.3.2 Uusiutuvat luonnonvarat

Puun biomassa on vanhin ihmisen kiyttimd energiamuoto. Perinteistdi puun biomassan
suorapolttoa kiytetddn laajalti eri puolilla maailmaa. Tarkeimpid biomassan l4hteitd ovat muun
muassa puu, maatalouskasvit, eldinjitteet, kiintedt yhdyskuntajitteet (MSW) ja vesikasvit.
Biomassa on tunnustettu maailman suurimmaksi uusiutuvaksi ja kestaviksi energianldhteeksi,
jolla fossiilisia energialihteitd voidaan korvata.** On arvioittu, etti biomassan kiytolld
voitaisiin kattaa yli 25 % vallitsevasta energiatarpeesta vuoteen 2050 mennessi.** Biomassa on
runsas uusiutuva luonnonvara, jota voidaan tuottaa niin maailmanlaajuisesti kuin
kansallisestikin ja se voidaan muuttaa vedyksi useilla eri menetelmilld. Biomassan
kasvattaminen poistaa myds hiilidioksidia ilmakehdstd, joten ndiden menetelmien
nettohiilip4istot voivat olla alhaiset.** Keskeiset biomassan kiyttoon vaikuttavat tekijit ovat
monipuolisia ja liittyvdt tuotantoon (bioenergia, sato ja ihmisravinto), kulutukseen
(eldinperdisen ruoan kulutus), toimitusketjuihin (hdviét ja ruokahévikki) ja politiikkaan
(maankéyttopolitiikka ja raaka-aineiden edistiminen). Biomassan tehokkaan kdyton kannalta
ratkaisujen painopiste on tuotantopuolella. Painotuksen tulee olla tehty systemaattisemmalla

lihestymistavalla tehokkaampaan biomassan kiyttoon, joka muokkaa tuotannon siétdmisti.*®

Vihreédn vedyn elektrolyyttiseen tuotantoon veden halkaisureaktiossa kédytetadn sahkod, joka on
tuotettu fossiilisten energialdhteiden sijasta uusiutuvilla ldhteilld, kuten tuuli-, vesi- ja
aurinkovoima tai geoterminen lampd. Sdhkdn tuotannon kannalta katsottuna tuuli on runsas,
mutta saatavuudeltaan vaihteleva voimavara. Auringonvaloa voidaan hyodyntdi joko suoraan
tai epédsuorasti, mutta samankaltaisesti tuulen kanssa sen saatavuudessa on sddolosuhteiden,

sijainnin ja ajankohdan asettamia rajoitteita.** Geoterminen voimalaitos (GPP) voi toimittaa
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sdahkoa elektrolyysiprosessin aktivoimiseksi, kun taas voimalaitoksesta poistuvaa geotermisti
nestettd voidaan kdyttdd veden esilammittdmiseen. Niin ollen geoterminen energia (GE) ja
vedyn tuotanto ovat potentiaalinen yhdistelma niin taloudellisesti, ymparistoystavallisesti kuin

47 Vesivoima ottaa talteen virtaavan veden liike-energiaa, joka

termodynaamisestikin.
muutetaan sdhkoksi ja on siten hyddynnettivissd sdhkoverkosta. Yleisesti ottaen vedyn
tuotannossa vesiteknologialla on potentiaalia saavuttaa korkeita vetysaantoja, kun taas
energiatehokkuus on erittdin alhainen ollakseen taloudellisesti kilpailukykyinen muiden
teknologioiden kanssa. Ndin ollen energiatarpeen vidhentdmiseksi tutkijat keskittédvit
huomionsa teknologioiden yhdistimiseen uusiutuviin energialdhteisiin, energiatarpeen

vdhentdmiseen ja sopivien katalyyttien kehittdmiseen, jotta ne ovat taloudellisesti

kilpailukykyisid.

2.4 Tuotantomenetelmit

Kuten aiemmin on todettu, vedyn tuotantomenetelmét jakautuvat joko kokonaan tai osittain
fossiilisia tai uusiutuvia raaka-aineita sekd energialdhteitd hyoddyntdviksi menetelmaksi.
Tuotannon kokoluokka voi vaihdella tuotantomenetelmisti ja sen sijainnista riippuen aina
suurista keskitetyisti tuotantolaitoksista pieniin hajautettuihin tuotantoyksikkoihin, jotka voivat
sjjaita  ldhelld loppukdyttod, kuten esimerkiksi tankkausasemilla tai kiinteilld
voimalaitoksilla.’” Hajautetut pienyksikét voivat tulevaisuudessa olla merkittivissi roolissa,
silld perinteisen kemianteollisuuden vetytarpeiden liséksi vihredn vedyn potentiaali litkenteen
polttoaineena tulevaisuudessa tulee olemaan suuri.** Seuraavissa kappaleissa kiydiin lipi
seikkaperdisemmin sekd fossiilisia ettd uusiutuviin energialdhteisiin  pohjautuvia
tuotantomenetelmid.  Fossiilisista ~ menetelmistd  ldpi  kdyddin muun  muassa
hiilivetyreformointiin  ja  pyrolyysiin perustuvia menetelmid. Muita polttoaineen
kasittelymenetelmié ovat rikinpoisto, plasmareformointi, vesifaasin reformointi ja ammoniakin

reformointi.

Reformoimattoman vedyn tuotantomenetelmédt voidaan jakaa biomassasta saatavaan vetyyn,
kuten biomassan kaasutukseen ja biologiseen vedyntuotantoon sekd vedestéd saatavaan vetyyn,
kuten  elektrolyysiin, termokemialliseen veden  halkaisuun,  valoelektrolyysiin.*

Vedenhalkaisuprosessi vedyn tuotantoreittid varten voidaan luokitella viiteen pddluokkaan
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kdytetyn energian perusteella, mukaan lukien sdahkdpohjainen elektrolyysi, lampdenergiaan
perustuva termolyysi, fotoniikkaan perustuva fotolyysi, mekaaninen, sonokemiallinen ja

biokemiapohjaiset mikro-organismit.*®

Kemian- ja biokemianteollisuudessa vedyn tuottamiseen perinteisistd polttoaineista
hyodynnetddn kalvoreaktoreita. Kalvokehys mahdollistaa massan siirron paineen,
sihkopotentiaalin, pitoisuuden, limpétilan ja muiden kiyttdvoimien vaikutuksesta.*’ My®s
muita uusia menetelmid vedyn tuotantoon on kehitteilld, kuten esimerkiksi Ga-Al-komposiitti

veden halkaisemiseen. Kuvassa 3 on havainnollistettu erilaisia vedyn tuotantomenetelmia.

Fossiiliset polttoaineet Uusiutuvat ldhteet
Hiilivetyjen i

[ P ] [ Pyrolyysi ] e Veden halkaisu
reformointi prosessointi

[ Hﬁm{::;minﬁ [ OsitlaiF:SxP;apetus ]{ nutclermu?‘::ﬁn;efcrmnmlu] [ Elektrolyysi J[ Termolyysi ][ Fotolyysi ]

Termokemiallinen

| I | [ | 1 |

[ Biofotolyysi IPimeé[ermenlaatin ][Valofermentaatio] [ Pyrolyysi I Kaasutus ][ PolttarninenI Nesteytys ]

Kuva 3. Vedyn tuotantomenetelmisi. Muokattu lihteesti.*’

2.4.1 Hiilivetyreformointi

Hiilivedyn reformointi on prosessitekniikka, jolla hiilivetypitoinen polttoaine, esimerkiksi
maakaasu muunnetaan vedyksi korkeassa paineessa kuuman vesihdyryn avulla (Steam methane
reforming, SMR). Vesihdyryn sijasta, sopivan katalyytin ja olosuhteiden 14sné ollessa metaania
voidaan reformoida vedyksi myds suoraan hiilidioksidin avulla. Téllaista jarjestelmad
kutsutaan  hiilidioksidireformoinniksi ~ tai  kuivareformoinniksi. = Edelld = mainitut

reformointiprosessit ovat endotermisid, eli energiaa kuluttavia kemiallisia prosesseja.
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Hiilivedyn reformointi voi olla myds eksoterminen, jolloin kyseessd on niin sanottu
osittaishapetusprosessi (Partial oxidation, POX), jossa metaania hapetetaan hapen avulla.
Yhdistdmaélld hoyry- ja osittaishapetusreaktiot saadaan tuotantomenetelmd, jota kutsutaan

autotermiseksi reformoimiseksi (Autothermal reforming, ATR).>

Hoyryreformointi on prosessi, jossa hiilivedyn katalyyttinen muuntaminen vedyksi ja
hiilimonoksidiksi suoritetaan syotteend olevalla vesihOyrylld korkeassa lampoétilassa ja
paineessa. Kokonaisprosessi koostuu eri vaiheista, joita ovat muun muassa syottokaasun
puhdistus, reformireaktio, vesi-kaasusiirtoreaktio seké tuotekaasun separointi.’! Endotermiset
reformointiprosessit tuottavat kaasuvirran, joka koostuu pddosin vedystd, hiilimonoksidista
sekd hiilidioksidista. Vedyn tuotanto endotermisella hdyryrefermoinnilla tuottaa reformaattia
korkealla H»/CO-suhteella (3:1), joka nihdééin hyddyllisend vedyn tuotannon kannalta.>
Valtaosa raaka-aineista siséltdd maakaasua, metaania ja kevyiden hiilivetyjen seosta seké
vihdisid epdpuhtauksia, kuten erilaisia rikkiyhdisteitd, jotka tulee prosessia hdiritsevina
yhdisteini poistaa ennen varsinaista reformointia (ns. rikinpoistovaihe).’! Metaanin
reformoinnin konversioteho vaihtelee menetelmikohtaisesti 74-85 % vililli.>* Ensisijainen
kemiallinen reaktio hdyryreformoinnin ensimmdiisessi vaiheessa (hdyry-metaani reaktio) on

esitetty alla olevassa yhtildssi (2).>

CH, + H,0 - CO + 3H, 2)

Reformerin jédlkeen kaasuseos siirtyy ldmmontalteenottoon, jonka jilkeen vesikaasun
vaihtoreaktorissa hoyryn ja hiilimonoksidin vélisessd reaktiossa syntyy lisdd vetyd yhtdlon (3)

mukaisesti.>>

CO + H,0 - CO, + H, 3)

Lopuksi kaasuseos kiy lépi joko paineenvaihteluadsorption (Pressure swing adsorption, PSA)
tai CO»-poiston.”®> SMR:ien tuottamien synteesikaasujen koostumukset riippuvat reaktio-

olosuhteista. Taulukossa 2 on esitetty yhteenveto synteesikaasun fraktioista.>¢
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Taulukko 2. Kirjallisuusarvot SMR-synteesikaasukoostumukselle.*®

Molekyyli SMR-synteesikaasun

osuus (kuiva mol-%)

H: 6366
CO 8-16
CO, 7-14
CH: 3-8
N2 0-3

Osittainen hapetus (POX) on tekniikka, jonka ensimmadisessd vaiheessa metaani hapetetaan ei-
stoikiometrisesti happikoyhélld kaasulla, jolloin muodostuu hiilimonoksidia ja vetya sisdltava
niin kutsuttu synteesikaasu, joka jatkoreagoi reformointiprosessin tavoin (4), kun prosessiin
tuodaan vesihdyryd. Katalyyttisissd jirjestelmissd raaka-aineena toimivat kaikki metaanista
teollisuusbensiiniin eli muun muassa myds raskaammat raaka-aineet, kuten kivihiili ja
raskasoljyjadmit sopivat vedyn tuotantoon POX-tekniikalla.**~” Prosessissa ensimmiiseni
poistetaan syotteestd rikki, jonka jdlkeen hiilivetyraaka-aineen epéatdydelliseen hapettamiseen
kiytetddn puhdasta, esimerkiksi typelld laimennettua happea tai ilmaa. Muodostunut kaasuseos
puhdistetaan ja erotellaan samalla tavalla kuin hdyryreformointimenetelmén ulostulokaasu.
Osittainen hapetus muuntaa hiilivedyt vedyksi, kun hiilivetyjd hapetetaan hapella. Osittaisen
hapetuksen tuottama H»/CO-suhde (1:1 — 2:1) on suotuisa keinotekoisten polttoaineiden

valmistuksessa, kuten esimerkiksi Fischer-Tropsch-synteesissd.’®

Téassdkin prosessissa
jatkoreaktiona oleva vesikaasureaktio tuottaa vedyn ohella hiilidioksidia. Prosessin
kustannuksia lisddvat merkittaviasti sekd hapen valmistuksen kalleus ja rikinpoiston aiheuttamat

t49

kustannukset™. POX-reaktion ensimmaiinen vaihe on esitetty yhtdlossé (4) seuraavasti:

2CH, + 0, > 2CO + 4H, (4)

Autotermisen reformointitekniikan (ATR) prosessi tuottaa vetyd yhdistetylld endotermisella
hoyryreformoinnilla ja eksotermisella osittaishapetuksella. Prosessissa hoyryd, ilmaa ja happea
syotetddn reformaattoriin, jolloin hapetusreaktiot ja reformointi alkavat tapahtua

samanaikaisesti. Reaktiota kuvaa seuraava yhtild (5):3
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1 1 1 1
Col +21H,0 +310, - nCO + (3 +5m) (5)

ATR-synteesikaasukoostumuksien fraktioita seki ilmalla etti hapella on esitetty taulukossa 3.5

Taulukko 3. ATR-synteesikaasukoostumuksia ilmalla ja hapella.>®

Molekyyli/ ATR (happi)- ATR (ilma)-

laji synteesikaasun osuus  synteesikaasun osuus
(kuiva mol-%) (kuiva mol-%)

H> 63-66 35-60

CO 17-30 13

CO2 5-6 8-10

CH4 0,3-1,4 0,4

N2 0,7* 2141

Ar 0,61 0,39-0,45%*

* Arvo koskee synteesikaasua hiilen talteenoton jilkeen.

** Arvot koskevat synteesikaasua vesikaasu-siirtoreaktion jélkeen.

2.4.2 Pyrolyysi

Pyrolyysissd  hiilivetyjda kuumennetaan hapettomissa olosuhteissa hiilivetysidoksien
hajottamista varten. Pyrolyysilldi voidaan valmistaa vetyd joko uusiutuvista tai
uusiutumattomista energialdhteistd, kuten esimerkiksi metaanista ja biomassasta. Pyrolyysissi
aine hajoaa palaviksi kaasuiksi lampdenergian vaikutuksesta. Niistd kaasuista osa voidaan

tiivistda nesteeksi ja hiileksi.>

Metaanin terminen hajoaminen (Thermal decomposition of methane, TDM) eli metaanin
pyrolyysi on yksi vedyn tuotantomenetelmisti. Tdssd menetelmissd metaani hajoaa 1227 °C
limpéotilassa hiileksi sekd kaasumaiseksi vedyksi yhtdlén (6) mukaan.®® Pyrolyysissi on
tavoitteena valmistaa vetykaasua ja kiintei hiiltd hapettomassa tilassa.®! Metaanin pyrolyysin

etuna suhteessa esimerkiksi hoyryreformointiin on se, ettd pyrolyysin aikana ei synny lainkaan
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hiilidioksidia. Pyrolyysissd pédstddn vield vdhdisempiin paéstoihin, kun prosessissa syntynyt
hiili hyddynnetddn esimerkiksi rakennusmateriaalina, elektroniikka- ja akkuteollisuudelle
soveltuvan johtavan hiilen valmistuksessa tai maantiyttdaineena.®® Jos syntynyt hiili sen sijaan
hyodynnetddn sellaisenaan uudestaan, on vaarana hiilidioksidipddstéjen muodostuminen.
Metaanin pyrolyysiin voidaan soveltaa niin kutsuttuja kaasutusprosesseja, jolloin vedyn
muodostuminen  lisddntyy entisestddn, mutta samanaikaisesti muodostuu  myd0s

hiilidioksidipazstsja.*°

CH,(g) = 2H,(g) + C(s) (6)

Vedyn tuotanto pyrolysoimalla biomassaa on prosessi, jossa biomassaa kuumennetaan
olosuhteissa, jossa samalla eristetdén ilmaa tai happea vetyrikkaan kaasun tuottamiseksi.
Tuloksena oleva kaasu siséltdd vedyn ohella hiilimonoksidia, hiilidioksidia, metaania ja muita
hiilivetyjd. Pyrolyysi voidaan jakaa pyrolyysildmpdétilan perusteella matalan l&mpdtilan
hitaaseen pyrolyysiin, keskildimpoétilan nopeaan pyrolyysiin ja korkean lampétilan flash-
pyrolyysiin.®* Biomassan pyrolyysissi erilaiset hiilivetyjd sisiltivit molekyylit, erityisesti
hiilivedyt, hajoavat vedyksi ja hiileksi joko hapettomissa tai rajoitetussa happiolosuhteissa
ilman veden ldsndoloa yhtdlon (7) mukaisesti. Pyrolyysireaktioiden edetessd biomassan
hiilivetymolekyylit hajoavat yksinkertaisemmiksi neste- ja kaasufaasissa oleviin molekyyleihin
sekd hiileksi. Reaktiot tapahtuvat yleisesti suhteellisen matalissa lampdtiloissa, noin 300—-650
°C:ssa. Reaktioissa kondensoituvat kaasufaasit pilkkoutuvat edelleen pienemmiksi jakeiksi

muodostaen lopulta muun muassa vetyi, hiilidioksidia ja metaania.®*

CoHly = nC +mH, 7

Biopohjaisten raaka-aineiden osalta vedyn tuotannossa potentiaalisena vaihtoehtona on
ndhtivissd pyrolyysiprosessissa syntyvian pyrolyysioljyn hdyryreformointi, sen sijaan, ettd
vedyn tuoton kokonaisreaktio perustuu ainoastaan loppuun asti vietyyn pyrolyysiprosessiin.
Tdmd johtuu pddosin siitd, ettd pyrolyysidljylld on suurempi energiatiheys verrattuna
esimerkiksi pyrolyysikaasuun ja biohiileen. Sindnsd biopohjaiset vaihtoehdot vedyn
pyrolyyttisessa tuotannossa ovat monipuolisia, silld prosessiin soveltuvat maatalouden seka

metséteollisuuden ylijddmat ja jéitteet. Raaka-aineen vaihtelevuuden vuoksi esikésittelyvaihe,
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kuten esimerkiksi kuivaus, jauhatus, biologinen ja kemiallinen késittely ovat tirked osa
pyrolyysid, koska sen avulla pystytddn vaikuttamaan pyrolyysin tehokkuuteen, poistamalla
epidpuhtauksia ja vettd sekd yhtendistimailld partikkelikokoa. Esikésittelyn seurauksena
lopputuotteiden saanto kasvaa ja niiden laatu on parempi. Pyrolyysisséd yhdisteet eroavat hiileen
jaavistd epapuhtauksista muodostaen puhtaamman raaka-aineen reformointi prosessia varten.

Kuvassa 4 on esitetty vedyn valmistus pyrolyysilld biomassasta.>

H,0 Co,
Biomassa Pyrolyysidljy CO + H, : | COz+H;
— | Pyrolyysi | ————— [Reformointi| ——— :l:;:;;a:su — | Suodatus

Kuva 4. Vedyn valmistus biomassasta kdyttden yhdistettyd pyrolyysi-hdyryreformointi

prosessia. Muokattu ldhteest.>”

Biomassan pyrolysoinnin haasteina ovat vedyn vaihteleva saanto hajautetun raaka-aine
hankinnan, ja siitd atheutuvan raaka-aineiden laadullinen vaihtelu ja sen seurauksena tuotetun
vedyn laadulliset ongelmat. Vedyn saannon kannalta katsottuna reaktoreita ja
reformointimenetelmid tulisi kehittéd, koska pyrolyysidljyn reformointi inaktivoi reaktiossa
kéaytettdvid katalyyttejd ja vaikuttaa siten merkittdvésti niiden kdyttoikddn ja toimivuuteen.
Liséksi pyrolyysioljyn koostumuksen muuttuessa faasit erottuvat toisistaan ja viskositeetti
kasvaa, mikd vihentdd vedyn saantoa. Toisaalta pyrolyysin etuina ovat raaka-aineen edullisuus
ja monipuolisuus sekd menetelmén alhainen hiilidioksidin tuotto. Liséksi pyrolyysin tuotteena
muodostuvaa hiiltd ja synteesikaasua voidaan kéyttdd pyrolyysin ldmpdenergian

tuottamiseen.®® Taulukossa 4 on esitetty pyrolyysin synteesikaasun koostumus.
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Taulukko 4. Pyrolyysin synteesikaasun koostumus.

Molekyyli vol%
CH4 21
CoO 29
CO2 38
H» 7
N 5

2.4.3 Plasmareformointi

Plasmareformoinnissa reformointireaktiot ovat samat kuin perinteisessd hoyryreformoinnissa.
Erona on kuitenkin se, etti reaktiossa kiiytetty energia ja radikaalit ovat periisin plasmasta.®’
Plasmalaitteet voivat tuottaa erittiin korkeita lampdétiloja (>2000 °C). Vetyrikas kaasu voidaan
tuottaa tehokkaasti plasmareformaattoreissa erilaisilla hiilivetypolttoaineilla, kuten bensiinilla,
dieselilld, maakaasulla ja 6ljylld.®! Kun vetti tai hdyryi injektoidaan polttoaineen mukana, H-,
OH- ja O-radikaalien lisdksi muodostuu elektroneja, mikd luo olosuhteet seka pelkistéiville ettd
hapettaville reaktioille.®® Tyypillinen reformeri kiyttid hdyryd limmityselementtini
polttoaineen sumuttamiseksi ja polttoaineen erottamiseksi vedyksi prosessin aikana.
Reformerin sisdlli on kaksi kemiallista reittid vetykaasun tuottamiseksi: polttoaineen

dissosiaatio ja veden elektrolyysi.*

Plasmareformointitekniikoita on kehitetty helpottamaan SMR-, POX-, ATR-prosesseja.®’
Metaanin plasmareformointi ja erityisesti plasmakatalyysi ovat osoittautuneet alhaisella
energiankulutuksella ja korkeilla vetytuotoilla olevan taloudellisesti  kiinnostava
energiasovellusten kannalta katsottuna. Plasmareformointi voi tarjota useita etuja kuten
esimerkiksi minimaaliset kustannukset (metalli- tai hiilielektrodit, virtaldhteet), kompakti koko
sekd kayttokyky monenlaisilla polttoaineilla, kuten esimerkiksi raskailla hiilivedyilla.
Plasmareformoinnin heikkouksia ovat muun muassa sen riippuvuus sdhkdenergiasta ja

korkeapainekiyton vaikeus.®’
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2.4.4 Vesifaasireformointi

Vesifaasireformointi (Aqueous phase reforming, APR) prosessissa hapetettuja hiilivetyja ja
-hydraatteja reformoidaan vedyksi.”® Prosessissa kiytetddin tyypillisesti noin 25-30 MPa:n
painetta ja 220-270°C:een limpétilaa.”! Korkean paineen ja kohotetun limpétilan lisiksi
prosessissa on kiytettdva erilaisia katalyyttejd, joiden kemiallinen koostumus riippuu muun
muassa raaka-aineesta, reaktorin tyypisti ja kiyttdolosuhteista.”> APR tapahtuu matalissa
lampdotiloissa, mikéd suosii samalla myos vesikaasu-siirtoreaktiota, joka osaltaan lisdd APR-
prosessin vetysaantoa, kuluttaen reformointireaktiossa muodostuvan hiilimonoksidin. Reaktio-
olosuhteet vedyn tuottamiseksi hiilivedyistd mééraytyy termodynamiikan mukaan alkaanien
hoyryreformoinnista CO:n ja H2:n muodostamiseksi (5) sekd vesikaasu-siirtyméreaktiosta,
jolloin CO:sta muodostuu CO> ja H» (3).”° Hiilihydraattien vesifaasireformoinnilla on useita
etuja perinteiseen hoyryreformointiin verrattuna, muun muassa sen energiatarve on pienempi,
hapetetut hiilihydraatit ovat kaytoltddn turvallisempia (myrkyttomid, syttyméttomid) ja vetya

voidaan tuottaa vihiisemmilli CO-pitoisuuksilla.”

2.4.5 Biomassan kaasutus

Biomassan kaasutus on yleisesti kdytossa oleva tekniikka biomassan ja hiilen prosessoinnissa
ja se on kaupallisessa kdytossd monissa prosesseissa. Kaasutus on pyrolyysin variaatio ja se
perustuu materiaalin osittaiseen hapettumiseen. Pyrolyysireaktio tuottaa hiiltd, tervamaista
nestettd ja kaasumaisia pienmolekyylejd. Lisdttdessd prosessiin ilmaa, kaasutusreaktion
tuloksena on vedyn, hiilimonoksidin, hiilidioksidin, metaanin ja typen seosvirta. Tétd virtaa
voidaan prosessoida saattamalla se reagoimaan vesihdyryn kanssa, jolloin reaktiossa
muodostuu liséi vetyi hiilimonoksidista yhtilén (3) mukaisesti.”* Vedyn ja hiilimonoksidin
synteesikaasuvirta voidaan kéyttdd syotteend Fischer-Tropschin-reaktoriin korkeampien
hiilivetyjen valmistamiseksi tai se voidaan kdyttdd vesikaasu-siirtoreaktioon (WGS, Water-

Gas-Shift) vedyn tuotantoa varten.’* >

Vedyn tuotanto biomassan kaasutuksella sisdltdd ensisijaisesti kolme prosessia: biomassan

kaasutus, synteesikaasun Kkatalyyttinen reformointi ja vedyn erotus ja puhdistus.
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Kaasutusprosessi voidaan toteuttaa katalyytin kanssa tai ilman.” Lisiksi prosessi voidaan tehdi
joko kiintedpeti- tai leijukerrosreaktorissa.’® 7 Tyypillisesti kaasutusprosessi kirsii alhaisesta
lampotehokkuudesta, koska biomassan sisdltdman kosteuden tulee my06s hoyrystyd prosessin
aikana.”” Tilli hetkelldi biomassan kaasutus toteutetaan kiyttdiméilld katalyytteji, jotka
nopeuttavat kaasutusta ja alentavat prosessin kiyttolimpétilaa.'> Kuva 5 havainnollistaa vedyn

tuotantoprosessia biomassan kaasutuksella.

Biomassa Kaasutin Seos Kaasun puhdistus

Valiainekaasu Vetyrikas kaasu

Kuva 5. Vedyn tuotanto biomassan kaasutuksella. Muokattu lihteesti.'

Kaasutus on monivaiheinen ldmpokemiallinen konversioprosessi, joka tuottaa Hz:n, CO:n ja
CHa4:n kaasuseoksen, jonka seossuhdetta voidaan kontrolloida kayttdmalla hapettimena ilmaa,
happea tai hoyryd sekd muuttamalla prosessin ldmpoétilaa. Biopohjaisen raaka-aineen takia
kaasutuksessa muodostuneen kaasuvirran joukossa on wusein epdpuhtautena erilaisia
pienhiukkaisia, alkalimetalleja, typped, tervaa, rikkid ja klooripitoisia yhdisteita.
Epépuhtauksien pitoisuus vaihtelee suuresti sen mukaan, minkélainen itse kaasutusprosessi on
ja minkélaista raaka-ainetta prosessissa kdytetddn. Tuote, ympdristo- ja prosessiteknisten

vaatimusten seurauksena edelld mainitut epipuhtaudet on poistettava lopputuotteesta.’

Vanhimmassa ja yksinkertaisimmassa ylosvirtauskaasuttimessa alaspéin litkkuva biomassa
kuivataan ylospéin virtaavan kuuman tuotekaasun avulla. Kuivauksen jélkeen kiinted polttoaine
pyrolysoidaan muodostaen hiiltd, joka jatkaa liikkkumista alaspdin kaasutettavaksi.
Pyrolyysihdyryjd kuljetetaan ylospdin ylds virtaavana tuotekaasuna. Hoyryssd olevat tervat
joko tiivistyvit viileddn laskeutuvaan polttoaineeseen tai ne poistuvat reaktorista tuotekaasun
mukana. Vastaavasti alas-virtauskaasuttimessa tuotantokaasu poistetaan laitteen pohjalta,
jolloin polttoaine ja kaasu litkkuvat samaan suuntaan. Polttoaineesta perdisin olevat happamat
ja tervamaiset tislaustuotteet kulkevat alaspdin hehkuvan hiilen ldpi samalla muuntuen

kaasumaisiksi komponenteiksi: vedyksi, hiilidioksidiksi, hiilimonoksidiksi ja metaaniksi.
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Tédmin kaasuttimen etuna on tuottaa tervatonta kaasua, joka soveltuu esimerkiksi moottorien
kayttoon. Kuplivat leijupetikaasuttimet koostuvat astiasta, jonka pohjassa on arina ja jonka lépi
johdetaan ilmaa. Biomassa syotetddn litkkuvalle arinalle, jonka ldmpdtila on 700-900°C.
Biomassa pyrolysoituu kuumassa pedissd muodostaen hiiltd kaasumaisten yhdisteiden kanssa,
jolloin korkeamolekyylipainoiset yhdisteet pilkkoutuvat joutuessaan kosketuksiin kuuman
arinan kanssa, toisin sanoen muodostaen tuotekaasua.’® Taulukossa 5 on esitetty kolmen
reaktorityypin: kupliva leijupeti, ylosvirtaus- ja alasvirtaus-tyyppi, synteesikaasun koostumus.
Voidaan havaita, etti vedyn osuus synteesikaasussa vaihtelee reaktorityypin mukaan ja sen

madira liki kaksinkertaistuu 9 %:sta 17 %:iin.

Taulukko 5. Tyypilliset synteesikaasukoostumukset reaktorityypeittiin. Muokattu lihteesti.”

Kaasun koostumus (til.-%, kuiva)

Reaktori H» CO CO, CH4 N2
Kupliva leijupeti 9 14 20 7 50
Ylosvirtaus 11 24 9 3 53
Alasvirtaus 17 21 13 1 48

Prosessissa kdytettdvdn hapettimen ja reaktorityypin kombinaatiolla on merkittévid vaikutuksia
vedyn saantoon. Kun hapettimena kéytetddn ilmaa ylosvirtaus- ja alasvirtaus- reaktorissa,
havaitaan, ettd vedyn osuus alasvirtauksen synteesikaasussa on aavistuksen suurempi kuin
ylosvirtauksessa. Hapen kéyttd hapettimena alasvirtaus-reaktorissa saavuttaa suuremman
vedyn tuotto-osuuden suhteessa typpeen, mutta toisaalta hiilimonoksidin osuus on suurempi
kéytettdessd happea kuin ilmaa alasvirtaus-reaktorissa. Kuplivassa leijupetireaktorissa vedyn
osuus synteesikaasussa on toiseksi alhaisin suhteessa muihin kaasussa esiintyviin
molekyylethin ndhden. Hapettimen vaikutus joissakin reaktorityypeissd on esitetty

taulukossa 6.
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Taulukko 6. Hapettimen vaikutus synteesikaasun koostumukseen. Muokattu lihteestd.”

Kaasun koostumus (til.-%, kuiva)

Reaktori H> CO CO2 CH4 N2
[lma (alasvirtaus) 17 21 13 1 48
Ilma (ylosvirtaus) 11 24 9 3 53
Ilma (kupliva leijupeti) 9 14 20 7 50
O; (alasvirtaus) 32 48 15 2 3

Ylikriittisen veden kaasutuksessa (Supercritical water gasification, SCWG) biomassa
muunnetaan monimutkaisten termokemiallisten aineiden sarjan kautta, kuten esimerkiksi
pyrolyysin, hydrolyysin, kondensaation ja dehydrauksen avulla vedyn, hiilimonoksidin,
hiilidioksidin, metaanin ja muiden kaasujen tuottamiseksi. Tdmé tekniikka ei vaadi

esikisittelyni kuivausta, miki osaltaan viihentii prosessin energiankulutusta.'?

2.4.6 Biologinen vety

Huomio jétteiden vdhentdmisessd ja kestdvédn kehityksen kasvussa on lisdnnyt huomattavasti
myds biovedyn tutkimusta.’® Biovedyn tuotannossa kiytettivid tekniikoita ovat esimerkiksi
fotolyyttinen vedyn tuotanto vedesti (suora fotolyysi) sekii valo- ja pimeifermentaatio.3! 3
Vetyéd voidaan tuottaa vedesti biologisilla prosesseilla, jos vedessd on korkea orgaanisen aineen
pitoisuus. Tdmin pitoisuuden ansiosta esimerkiksi jdtevesi on hyvd ehdokas fermentointiin
pohjautuvissa vedyntuotantoprosesseissa.’? Jitevesistd saatavaa energiaa voidaan myds

hyddyntéi mikrobipolttokennoissa (MFC) vedyn ja sihkén tuottamiseen.

Vedyn fotosynteettinen tuotanto vedesti on biologinen prosessi, jossa auringonvalo muutetaan
varastoiduksi kemialliseksi energiaksi yhtdlon (8) mukaisesti. Valofermentaatioprosesseihin
kéaytetddn syotteend biomassaa, jossa orgaanisen substraatin muunnos valoenergialla tapahtuu
fotosynteettisten bakteerien toimesta yhtilén (9) mukaisesti.®! Auringonvaloa hyddyntivit
fotosynteettiset bakteerit muuttavat orgaanisia yhdisteitd vedyksi ja hiilidioksidiksi.
Pimeédfermentaatio on edellistd monimutkaisempi prosessi, jossa useat bakteeriryhmit

osallistuvat biokemiallisten reaktioiden sarjaan orgaanisten substraattien muuntamiseksi
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biovedyksi. Usein pimeédfermentaatio yhdistetdén valofermentaatioon. Yhdistelméprosessissa
pimedfermentaation sivutuotteet eli orgaaniset hapot muunnetaan vedyksi valofermentaatiolla

fotosynteettisten bakteerien avulla.®?

hv
2H,0 3 2H, + 0, )
hv
CeHyp06 + Hy0 = 12H, + 6C0, 9)

Vaihtoehtoinen biopohjainen teknologia séhkon ja vedyn tuotantoon esimerkiksi jatevesisti, on
mikrobipolttokennot. Mikrobipolttokennot kayttdvdat anodilla olevia bakteereja veden
orgaanisen aineksen hapettamiseen ja injektoi elektroneja, joita voidaan kayttdd sdhkon tai
vedyn tuottamiseen katodilla. MFC:ti pidetdén lupaavana teknologiana muun muassa jiteveden
kasittelyssd sekd energian talteenotossa. Sen haittapuolena on kuitenkin elektronien hidas siirto,
alhainen tehontuotanto, kalvon likaantuminen sekéd alhainen mikrobien miirén kasvu, joka

haittaa MFC:n nopeaa skaalaamista.*%>

2.4.7 Termolyysi

Termokemiallinen veden jakaminen eli termolyysi on prosessi, jossa vesi hajotetaan vedyksi ja
hapeksi limpoenergian avulla.®¢ Termokemialliset syklit koostuvat kemiallisten reaktioiden
sarjasta eri ldmpotiloissa. Termokemialliset syklit ovat yksi lupaavimmista prosesseista, joissa
limpd muuttuu kemialliseksi energiaksi vedyn muodossa.®’ Vettd jakavat termokemialliset
prosessisyklit perustuvat veden hajoamiseen kemiallisten reaktioiden sarjassa. Ndihin sykleihin
kiytetddn vilireaktioita ja aineita, jotka kaikki kierrdtetddn prosessissa siten, ettd
kokonaisreaktiot vastaavat vesimolekyylin dissosiaatiota vedyksi ja hapeksi. Termokemiallinen
vedenjakosykli (TWSC) on tarkoitettu vedyn tuotantoon kéyttdmalld lampdenergiaa ja

kierrittimilld materiaaleja uudelleenkiyttoon.®

Termolyysissd vedyn erottaminen vedestd tapahtuu 2500°C:een ldmpdtilassa. Kemiallisten
reaktioiden sarja kdynnistyy lampdenergian avulla ja lopputuloksena muodostuu vetyd. Vetyd

voidaan valmistaa termolyyttisesti my0s alhaisemmissa ldmpotiloissa sopivan katalyytin ldsné
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ollessa. Vetyd muodostuu esimerkiksi kuparikloridin (CuCl) lampdkemiallisessa kierrossa noin
550°C:ssa. Toinen esimerkkikierto on tinaoksidisykli, jossa reaktiovaiheita on vdhemmain,
mutta kemiallisten reaktioiden pienemmaéan mééran takia kaytettdvin ldmpoenergian tarve on
korkeampi.®® Alla on esitetty yhtildissi (10-14) kuparikloridikierron reaktiovaiheet seki

yhtéldissd (15-16) tinaoksidikierron vaiheet, vastaavasti.

Kuparikloridisykli:®

2CuCly(s) + H,0(g) = CuO = CuCly(s) + 2HCl(g) T = 400°C (10)
Cu0 * CuCl,(s) - 2Cucl(l) +§02 T = 500°C (11)
4CuCl(s) + H,0 - 2CuCl,(aq) + 2Cu(s) T =25 —80°C (12)
CuCl,(aq) = CuCl,(g) T = 100°C (13)

2Cu(s) + 2HCl(g) — 2CuCl(l) + H,(g) T =430 —475°C (14)

Tinaoksidisykli:*°
Sn0,(s) > Sn0(g) +20, T =1600°C (15)

Sno(s) + H,0(g) - Sn0,(s) + H,(g) T = 550°C (16)

Termolyysissd  kéytettdvd lampoenergia voidaan ottaa esimerkiksi ydinvoimalan
hukkaldmmosté tai aurinkopeileihin perustuvaan keskitettyyn aurinkoenergiaan (concentrated
solar power, CSP), jossa auringonvaloa keskitetdén vastaanottimeen. Limpdenergia kulkee
vastaanottimesta ldmmonvaihtimeen, jossa hoyry tulistetaan. Tastd kdynnistyy termolyysi,
jonka hyétysuhde on 20—45 %.%° Tihin ldhestymistapaan liittyy joitakin keskeisii ongelmia.
Ensisijaiset ongelmat ovat korkean ldmpétilan saavuttaminen kéyttdmalld aurinkokeskitintd
sekd tehokas vedyn ja hapen erotus korkeassa ldmpdtilassa. Ndiden ongelmien ratkaisemiseksi
voidaan vedessd kayttdd katalyyttid, joka mahdollistaa veden hajoamisen useammassa
vaiheessa ja samalla vihentien huomattavasti limmitykseen kiytettdvid limpotilaa.”!
Jérjestelmédn haasteena on kemikaalien ja materiaalien [ammon kestokyky. Témén takia myos
korkeat kustannukset ovat nousseet keskeiseksi ongelmaksi. Kuitenkin termolyysin
potentiaalina nihddin sen pdistdtdn ja kestivd vedyn tuotanto.”® Kuvassa 6 on esitetty

vuokaavio aurinkopohjaisesta termolyysista.
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T Sulan suclan linja Tulistettu hayry H:0

Aurinko- . Ldmmdn- Liampdkemiallinen | — H:
Vastaanot
keskitin astaanatin vaihdin kierto — O

Kuva 6. Vuokaavio aurinkopohjaisesta termolyysisti. Muokattu lihteestd.>

2.4.8 Elektrolyysi

Veden jakaminen yksinkertaisimmalla tavalla eli elektrolyysilld, hyddyntdd sdhkdvirtaa, joka
kulkee kahden elektrodin 14dpi veden hajottamiseksi vedyksi ja hapeksi. Elektrolyysi on
pohjimmiltaan sdhkdenergian muuntamista kemialliseksi energiaksi vedyn muodossa, hapen
muodostaessa hyodyllisen sivutuotteen. Yleisin elektrolyysitekniikka on alkalipohjainen, mutta
kehitystyotd tehdddan my0ds yhd enemmén erilaisten kiintedoksidielektrolyysikennojen (SOEC)
sekd protoninvaihtokalvoihin (PEM) perustuvien elektrolyysitekniikoiden kanssa.”*%*
Teoreettisesti veden hajottamiseen elektrolyyttisesti, tarvitaan 1,23V jénnite, mutta

todellisuudessa tdhdn tarvitaan teoriaa korkeampia jannitteitd (ns. ylijdnnite) ja ylijannitettd

alentavia sihkokatalyyttejd.'® Veden hapettumista kuvaa yhtilo (17):

2H,0 - 0, + 4H" + 4e~ (17)

Alkaliset elektrolysaattorit koostuvat tyypillisesti mikrohuokoisista elektrodeista sekéd
vesipitoisesta alkalisesta elektrolyytistd, joka sisdltdd noin 30 massa-% kaliumhydroksidia
(KOH) tai natriumhydroksidia (NaOH).”> Yleisin katodimateriaali on nikkeli, jossa on
katalyyttinen pinnoite, kuten esimerkiksi platinapinnoite. Anodimateriaali on yleensd nikkelid
tai kuparia, joka on pééllystetty metallioksidilla, kuten esimerkiksi mangaanilla, volframilla tai
ruteenilla. Alkalikennossa vesi johdetaan katodiin, jossa se hajoaa vedyksi ja OH:ksi. OH
kulkee elektrolyyttisen materiaalin ldpi anodille, jossa O muodostuu. Vety jai alkaliseen

liuokseen. Vety erotetaan vedestd kaasu-neste-erotusyksikossd —elektrolyysilaitteen
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ulkopuolella.®’’” Alkalielektrolysaattoreissa tyypillinen virrantiheys on 100-300 mA/cm? ja
hydtysuhde 50-60 %.

Alkalipohjaisen elektrolyysin anodi- ja katodireaktiot ovat seuraavat (18—20):

Anodi: 40H~ - 0, + 2H,0 (18)
Katodi: 2H,0 + 2e™ - H, + 20H™ (19)
Yleinen reaktio: H,0 —» H, + %02 (20)

Kiintedoksidielektrolyysikennot ovat kiinteitd oksidipolttokennoja, jotka toimivat veden
elektrolyysin saavuttamiseksi regeneratiivisessa tilassa.”® SOEC toimii periaatteellisesti
samalla tavalla kuin alkalinen jérjestelma, jossa happi-ioni kulkee elektrolyytin ldpi jattden

vedyn reagoimattomaan hdyryvirtaan.”’

SOEC-elektrolysaattorit ovat sidhkdisesti tehokkaampia, mutta ne ovat vihiten kehittyneitd
teknologioita. Tekniikan haasteina ovat edelleen muun muassa erilaiset korroosioon ja
lampokiertoon liittyvit ongelmat. PEM (Proton-exchange membrane) -elektrolysaattorit ovat
tehokkaampia kuin alkalipohjaiset, eikd niilld ole SOEC:n kaltaisia ongelmia, mutta ne ovat
kalliimpia kuin alkaliset jérjestelmét. Alkalipohjainen jérjestelmd on kehittynein ja
padomakustannuksiltaan alhaisin. Sen sijaan energiakustannukset ovat alkalisissa jdrjestelmissd

korkeimmat, silld niilld on alhaisin toimintatehokkuus.”!

Vedyn tuotannon perusongelma veden elektrolyysilld on prosessin kdynnissd pitdmiseen
tarvittava sihko, jota ensisijaisesti tuotetaan fossiilisilla polttoaineilla.'* Lisiiksi vedyn tuotanto
elektrolyysilld vaatii suuremman sidhkdenergian midrdn kuin pelkkd uusiutuvan energian

suorakiyttd edellyttiisi.”
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2.4.9 Fotoelektrolyysi

Fotoelektrolyysi on yksivaiheinen prosessi, jossa puolijohde absorboi auringonvaloa, jolloin
valolla luotu elektroniaukkopari jakaa veden vedyksi ja hapeksi.'* Fotoelektrolyysi sisiltii
heterogeenisten fotokatalyyttien soveltamisen yhdelld elektrodilla PV-elektrolyysikennossa,
joka on alttiina auringonséteilylle. Kennon fotoanodi imee auringonvaloa, koska puolijohde
tuottaa elektroneja anodilla. Ndmi muodostuneet elektronit siirretdén ulkoisen virtajohtimen
kautta katodille, mikd johtaa Hxmn muodostumiseen.!®” Verrattuna esimerkiksi
hoyryreformointiin, veden fotoelektrolyysi ei aiheuta CO»- pdédstjd. Auringonvaloa ja vettd
voidaan pitdd ehtymittomind luonnonvaroina seki lisdksi vedyn ja aurinkoenergian vilisen
hyotysuhteen kasvaessa, voidaan olettaa, ettd luontaiset kustannukset laskevat entisestdan.
Nanoteknologian kehitys mahdollistaa erilaisten nanorakenteisten puolijohdemateriaalien
ominaisuuksien suunnittelun ja syntetisoinnin. Valoelektrolyysi tarjoaa pysyvii
energiaratkaisua, joka on seki kestiviid ettd saastumatonta.'* Fotoelektrolyysi ei ole vield

kaupallisessa tuotannossa, mutta pienen mittakaavan testilaitteistoja on kehitteilla.

2.4.10 Fotokatalyysi

Termi fotokatalyytti viittaa sanoihin foto ja katalyytti eli toisin sanoen fotoniin ja aineeseen,
joka muuttaa ldsnédolleessaan reaktionopeutta. Tdmén vuoksi fotokatalyytit ovat materiaaleja,
jotka muuttavat kemiallisen reaktion nopeutta altistuessaan valolle. Fotokatalyytti on valoa
absorboiva ja kemiallisten reaktioiden katalysaattorina toimiva substraatti. Tdma ilmio
tunnetaan nimella fotokatalyysi, jossa puolijohtavan materiaalin altistuessa valolle, muodostuu
elektroniaukkopari.'?! Fotokatalyysi on nouseva tekniikka, joka mahdollistaa laajan valikoiman
erilaisia sovelluksia, kuten esimerkiksi antibakteerisen vaikutuksen, véiriaineiden ja orgaanisten
aineiden hajottamisen ja polttoaineen tuotanto veden halkaisemisen kautta.!*> Fotokatalyysin
padasiallinen kayttotarkoitus on puhdistaa kaasuja ja nesteitd orgaanisista ja epdorgaanisista

yhdisteisti.!*

Fotokatalyysi sisdltdd reaktioita, jotka tapahtuvat kdyttdmélld puolijohdetta ja valoa. Kaikki

fotokatalyytit ovat puolijohteita.!”! Fotokatalyysi on fotoaktivoitu kemiallinen reaktio. Se
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tapahtuu, kun vapaiden radikaalien mekanismit kdynnistyvét yhdisteen ja fotonien kontaktin
vilitykselld ja riittivin korkealla energiatasolla.' Fotokatalyysi on siis spontaani kemiallinen
reaktio, joka tapahtuu, kun valo absorboituu fotokatalyyttiseen materiaaliin.!®® Tdmi reaktio
tapahtuu materiaalin pinnalla tai sen vélittoméssd ldheisyydessd joko katalyytilld tai
ilman.!%1%  Fotokatalyyttinen reaktio ei tapahdu ilman valokvantin absorboitumista
fotokatalyyttiin. Valokvantti voi vaihtoehtoisesti virittdd fotoherkdn kompleksin, jonka

fotokatalyytti on muodostanut lidhtdaineen kanssa.!'®

Vaikka fotokatalyysi vaihtelee
reaktioiden ja mekanismien yksityiskohtien suhteen, voidaan reaktiota kuitenkin kuvata neljalla
padvaiheella: 1) valon absorptio elektroni-reikdparien muodostumiseksi, 2) virittyneiden
varausten erottaminen, 3) elektronien ja aukkojen siirto fotokatalyyttien pinnalle ja 4) pinnalla

olevien varausten hyddyntiminen redox-reaktioihin.'%

Fotokatalyysireaktion kulkua
nopeutetaan  fotokatalyytin  avulla. Muuttamalla  reaktiokulkua, reaktiotuotteiden
muodostumisen  selektiivisyys muuttuu.!”” Tyypillinen fotokatalyysireaktio on esitetty

yhtéldssa (21):

hv, Fo

A+B - P +P,, 21)

missi A ja B kuvaavat lihtdaineita, P ja P tuotteita, 4v valokvanttia ja Fo fotokatalyyttia.'%

Fotokatalyyttisen reaktion oleellisin ja tirkein vaihe on hydroksyyli- ja happiradikaalien
muodostuminen. Radikaalien tehtdvd on hajottaa yhdisteitd hapetusreaktioissa ja niiden
reaktiivisuuden vuoksi ne pystyviat hajottamaan yhdisteitd ainoastaan, jos ne ovat
absorboituneena puolijohteen pinnalle tai ne ovat puolijohteen vilittdmissi liheisyydessd.!%®
Fotokatalyyttiseen reaktioon ja reaktionopeuteen vaikuttaa moni eri tekija. pH-arvo vaikuttaa
muun muassa sdhkonjohtavuuteen, valenssivyohon ja puolijohteen pintavaraukseen. Korkea
lampodtila nopeuttaa reaktiota, koska ldhtGaineiden ja puolijohteen véliset tormdykset
kasvavat.!” Puolijohteen raekoko vaikuttaa reaktion tehokkuuteen eli mitd pienempii
partikkeleita kdytetddn, sitd suurempi on kokonaisreaktiopinta-ala ja saavutetaan tehokkaampi
fotokatalyysireaktio.''® Jotkin metalli-ionit ja epimetallianionit on havaittu hiiritsevin
fotokemiallista reaktiota. Muun muassa fosfaatti-, kloridi- ja sulfaatti- ionit tukkivat
puolijohteen fotoaktiiviset kohdat ja heikentidvét fotokatalyytin tehokkuutta, mikéli niiden
esiintyvyys liuoksessa on yli 0,01M.!%!10 Reaktion nopeuteen vaikuttaa merkittivisti hapen

absorboituminen fotokatalyytin pinnalle. Happiatomiin siirtyy elektroni, joten reaktiossa happi
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vihentdd rekombinaatiota.!!! Fotokatalyysiin vaikuttaa my®s kvanttisaanto ja niin ollen
valopulssia ja pimedd vaihetta vuorottelemalla happi ehtii absorboitumaan fotokatalyytin
pinnalle pimeéssd vaiheessa ja fotokatalyyttinen reaktio tapahtuu valopulssin aikana. Mikali
valopulssi on jatkuvaa, fotokatalyyttisen aktiivisuuden merkittava vaikuttava tekijé eli happi ei

enniti sitoutua valokatalyytin pinnalle yhti nopeasti kuin reaktio siti kuluttaa.'!?

Fotokatalyyttiset reaktiot voidaan luokitella heterogeeniseen ja homogeeniseen reaktioon
perustuen ldhtdaineiden fysikaalisen tilan perusteella. Heterogeenisessd fotokatalyysissa
puolijohde ja lihtdaine ovat eri faasissa.!?! Heterogeeninen fotokatalyytti on tutkitumpi ja siini
poistetaan kiinteélld fotokatalyytilld epipuhtauksia nesteisti ja kaasuista.!% Tutkimuksissa on
kaytetty heterogeenisina fotokatalyytteina puolijohdemateriaaleja, koska ne ovat edullisia seka
kemiallisesti inerttejd. Puolijohteet ovat tunnetusti fotoaktiivisia ja ne hyddyntidvit sekd
ndkyvii- ettd UV-valoa. Lisdksi ne ovat ei-selektiivisid, silld ne hajottavat kaikki 14sné olevat

epipuhtaudet.'’?

Puolijohdemateriaaleilla on kullakin oma energiaukkonsa eli valenssi (VB)- ja johtavuusvyon
(CB) vilinen energiaero, joka fotokvantin tulee ylittdd, jotta materiaali virittyy. Néin ollen
vydenergian suuruus kertoo, milld aallonpituudella puolijohteen virittyminen tapahtuu.!'® Kun
puolijohteeseen vaikuttava valokvantti ylittdd elektronivydenergia, muodostuu valenssivyolle
reikd ja johtavuusvyoélle elektroni. Molemmat elektroniaukkoparin eli varauksenkantajan
osapuolet voivat toimia varauksen kuljettajina.'” Varauksenkantajat voivat yhdistyd
puolijohteen massassa haihduttamalla energiaa tai valoa tai ne voivat siirtyd puolijohteen
pinnalle. Puolijohteen pinnalla varauksenkantajat voivat kohdata varauksensiirtoprosesseja,
jotka johtavat redox-reaktioihin kemiallisten aineiden kanssa, jotka adsorboituvat
fotokatalyytin pintaan.!'* Fotokatalyyttinen reaktio, joka tapahtuu puolijohteissa, voidaan

esittiii seuraavien yhtildiden (22-25) avulla seuraavasti:'®

Pj+hv(=E;) > h* —e” (22)
ht —e™ > h}y +eg (23)
h* + OH™ - OH" (24)

e +0, - O0H", (25)



31

missd Pj kuvaa puolijohdetta, johon vaikuttaa valokvantti s#v. Valokvantin energia ylittdd
elektronivyodenergian Eg ja syntyy aukko 4" valenssivydlle ja elektroni e johtavuusvydélle. e,

kuvaa johtavuuskaistan elektronia ja h}, valenssivyon aukkoa.>

Homogeenisessa fotokatalyysissd sekd puolijohde ettd ldhtdaine ovat samassa faasissa eli

Ol Timi toiminta perustuu hydroksyyliradikaalien

kaasu-, neste- tai kiintedfaasissa.’
muodostumiseen, joka voi tapahtua vetyperoksidin fotokatalyyttisella hajoamisella yhtdlon
(26) mukaisesti tai foto-fenton reaktion avulla yhtdlon (27) mukaisesti. Foto-fenton reaktiossa
reagenssina kiytetidin joko ferri-ioneja (Fe’") tai ferroioneja (Fe?").!'> Fentonin kaltaisissa
reaktioissa on kuitenkin mahdollista kdyttdd myds muita metalli-ioneja raudan sijaan, kuten
esimerkiksi kuparia (Cu?") tai kromia (Cr?").!'% Hydroksyyliradikaaleja on myds mahdollista
muodostaa ilman fotokatalyysié, jolloin ferroioni ja vetyperoksidi reagoivat keskenddn yhtdlon

(28) mukaisesti.!"?

H,0, + hv - OH"® (26)
Fe3* + hv + H,0 — Fe?* + OH® (27)
Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + OH° (28)

Hydroksyyliradikaalit, jotka muodostuvat Fenton-reaktiossa, reagoivat liuoksessa olevien
liuenneessa muodossa olevien orgaanisten yhdisteiden kanssa. Tita reaktiota kuvaa

yhtils (29).11°

RH + OH* - H,0 + R, (29)

missd R kuvaa orgaanista yhdistettd ja R° radikaalista orgaanista yhdistettdi. On myds

mahdollista, etti muodostuneet orgaaniset radikaalit edelleen jatkavat reagoimista liuoksessa

yhtildiden (30) ja (31) mukaan seuraavasti:!'°
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R* + Fe3t - Fe?* + R* (30)

R* + H,0, - ROH + OH" (31)

Vedyn fotokatalyyttinen tuotanto  vettd pilkkomalla tai orgaanisten aineiden
vesifaasireformoinnilla, on ollut tutkimuksen kohteena viimeisen muutaman vuoden ajan.'°
Aurinkovoimalla tuotettua vetyé vedestd fotokatalyyttien avulla, harkitaan tehokkaimmaksi ja

taloudellisimmaksi tavaksi tuottaa vetypolttoainetta ympéristod kunnioittaen.!!>

Valogeneroituja aukkoja kiytetddn hapettamaan vesimolekyylit hapen kehittdmiseksi, kun taas
valon synnyttimén elektronit johtavuusvydlld pelkistivdt protoneja ja kehittdvit vetya.

Fotokatalyyttinen vedyn tuotanto veden elektrolyysilld on kuitenkin haastava prosessi, koska
sithen liittyvét reaktiot ovat termodynaamisesti epasuotuisia (AG =+237 m—(])l ) ja vaativat paljon

energiaa. Kuvassa 7 on esitetty kaavio fotokatalyyttisesti prosessista.!!®

CO,+yH'

C‘H}Or

Kuva 7. Kaavamainen esitys fotokatalyysisti. (a) Orgaanisten epdpuhtauksien
fotokatalyyttinen hajottaminen hapella, joka toimii elektronin vastaanottajana. (b)
Fotokatalyyttinen veden jakaminen. (¢) Epdpuhtauksien fotokatalyyttinen hapetus Ha:n

kehittyessi pelkistysreaktiossa.!!¢

2.4.10.1 Fotokatalyyttinen materiaali

Veden elektrolyysiin soveltuvien fotokatalyyttisten nanopartikkelien kehitystyd on samalla

ensiarvoisen tirkedd, mutta myds ongelmallista. Nanohiukkaisille on asetettu useampi tietty
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vaatimus, silld vedyn tuottoreaktioissa toimivalta nanopartikkelilta vaaditaan useita erilaisia
ominaisuuksia.  Aktiivisilla  partikkeleilla tulee olla riittdvdn  suuri  aktiivinen
pinta-ala ja -energia. Suuri pinta-ala osaltaan mahdollistaa paremman varauksensiirron
materiaalissa. Partikkelien tulee olla myds pysyvid vesifaasissa UV ja nidkyvén valon alueella.
Fotokatalyyttisessd vedyn tuottoreaktiossa nanopartikkelit (NP) absorboivat valoa, miki johtaa
elektronien virittymiseen valenssikaistalta johtavuuskaistalle ja aukkojen muodostumiseen
valenssikaistalla. Aukot ja virittyneet elektronit kulkevat nanopartikkelin pinnalle ja vesi

hapetetaan ja pelkistetifin hapeksi ja vedyksi.*®

1970-luvulta alkaen lukuisia erilaisia epdorgaanisia puolijohdemateriaaleja ja niiden
soveltuvuutta veden elektrolyysiin on tutkittu, joista tunnetuimpia ja eniten tutkittuja ovat
titaanidioksidi (TiO2) ja ZnO ja niiden doupatut johdannaiset.!!*!"” Muita viime vuosina
tutkittuja fotokatalyyttisid materiaaleja ovat olleet metalliorgaaniset huokosrakenteet (MOF),
erilaiset hybridimateriaalit sekd plasmonit. Edelld mainituista titaani- ja sinkkioksideja on
kiytetty veden elektrolyysin ohella ympériston epédpuhtauksien poistamiseen sekd
hiilidioksidin talteenottoon. Kaikille materiaaleille yhteistd on, ettd niiden katalyyttinen
aktiivisuus on riippuvainen valon absorptiokyvystd, varausten rekombinaationopeudesta seka

materiaalipinnan aktiivisuudesta.'!®

Kuten jo mainittiin, titaanidioksidi on tutkituin fotokatalyytti, mutta kaikesta intensiivisestd
kehitystyOstd huolimatta sen tehokkuutta ei ole saatu liséttyd riittdvésti, jotta se olisi
thanteellinen veden elektrolyysiin soveltuva fotokatalyytti, jonka vuoksi my0s uusia
fotokatalyyttisii materiaaleja pyritdin jatkuvasti kehittimiin.!! Titaanidioksidi ja siihen
perustuvat johdannaiset ovat padsaantoisesti edullisia ja myrkyttomid, ja ne ovat kemiallisesti
erittdin inertteji, uudelleenkéytettivii ja helposti saatavilla olevia materiaaleja.!*
Titaanidioksidin kolmesta kidemuodosta anataasi on fotokatalyyttisesti aktiivisempi kuin
rutiili. Kolmannen kidemuodon, brokiitin, fotokatalyyttisid ominaisuuksia ei ole tutkittu, koska
sen valmistaminen on haasteellista.''* Kaupallisesti valmistetuista titaanioksideista saksalaisen
yhtion, Degusan valmistama P-25 on todettu kaikista toimivimmaksi. P-25 sisdltdd yli 70 %
anataasia ja loppuosa on suurimmaksi osaksi rutiilia ja se valmistetaan yli 1200 °C:een

limpétilassa titaanitetrakloridista (TiCls) liekkihydrolyysissi hapen ja vedyn lisni ollessa.'?!
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Grafeeni, grafeenioksidin (GO) muodossa, on useasti yhdistetty TiOz:iin fotokatalyyttisten
ominaisuuksien tehostamiseksi. Grafeenin ldsndolo TiO2:n fotokatalyyttisessé reaktiossa voi
olla hyddyllinen sen kokonaisreaktionopeuden kannalta, joka voi olla seurausta aktiivipinnan
paremmasta varauksen kuljetuksesta ja TiO2:n ldhelld olevien funktionaalisten ryhmien
esiadsorptiosta. Toisaalta riippuen oksidoidun grafeenin pinnalla olevien orgaanisten
funktionaalisten ryhmien luonteesta, ryhmaét voivat vaikuttaa myds negatiivisesti materiaalin
fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen, jolloin grafeeni ei itseasiassa endd lisdd materiaalin

fotokatalyyttisti aktiivisuutta.'??

Vismuttivolframaatti (BioWOg) on multikomponenttioksidi, jolla on sekéd katalyyttisid, ettd
luminoivia ominaisuuksia, lisiksi se voi muodostaa happiradikaaleja.!?* Vismuttivolframaatti
toimii fotokatalyyttind UV- ja ndkyvén valon aallonpituuksilla toisin kuin titaanidioksidi, joka
toimii vain UV-aallonpituuksilla. Kiinnostus Bi-wolframaattien tutkimiseen on kasvanut ja sen
on todettu olevan uuden sukupolven vedenhajottaja, jolla vesimolekyylit hajotetaan vedyksi ja
hapeksi pelkén aktiivisen pintakerroksen avulla, ilman ettd materiaalilta edellytetddn suurta
huokoisuutta.'?* Niitd on tutkittu seki mikro- ja nanokokoisina partikkeleina ja molemmissa
tapauksissa niille on todettu olevan hyvit fotokatalyyttiset ominaisuudet.!?> Bi-wolframaatin
yleisimmaiksi ongelmaksi on raportoitu sen suuri rekombinaatioalttius, jotka on pyritty
vihentdmadidn muuttamalla sen fysikaalisia ominaisuuksia tai kemiallista koostumusta

douppaamalla siihen erilaisia puolijohteita, alkuaineita tai metallinanopartikkeleja.'**

Yhid useammat metalliorgaaniset verkkorakenteet (MOFs) n#dhddén nousevina uuden
sukupolven huokoisina fotokatalyytteind fotokatalyysissd sekd fotoelektrolyysissd, mukaan
lukien fotokatalyyttinen vedyn tuotanto.!?® 127 MOF:t ovat kiteisiii materiaaleja, jotka koostuvat
metallikationeista tai -klustereista ja niitd toisiinsa yhdistivistd orgaanisista ligandeista,
muodostaen verkkomaisen Kkiteisen rakenteen.!”® MOF:ien rakenneosien muuntelu lisii
materiaalien suunnittelun joustavuutta.!?® Toistaiseksi raportoidut MOF-yhdisteet ovat
kuitenkin osoittaneet alhaisen tuotantotehokkuuden vedyn fotokatalyyttisessd reaktiossa,
johtuen muun muassa niiden alhaisesta aktiivisuudesta tai niiden kemiallisesta kestdvyydesta

vesifaasissa.
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2.4.11 Fotoelektrokatalyysi

Fotoelektrokatalyysi (Photoelectrocatalysis, PEC) on lupaava tekniikka tavanomaisen
fotokatalyysin rinnalle. Fotoelektrokatalyysissd fotokatalyytti immobilisoidaan johtavalle
alustalle, jota kiytetdsin myds elektrodina.!?® Fotoelektrokatalyyttinen vedyn tuotanto lupaa
tehokkaan reitin aurinkoenergian muuntamiseen ja sen varastoimiseen kemiallisena energiana
vedyn muodossa, koska se vaatii paljon alhaisempia sdahkoisid etujénnitteitd kuin perinteinen
elektrolyysi.'®!3® Yksi lihestymistapa fotokatalyysin tehokkuuden parantamiseksi on
sahkokemiallisesti avustettujen fotokatalyyttien kéytté PEC:ssd. Tédssd konfiguraatiossa
hapetus- ja pelkistysreaktiot tapahtuvat erillisilld ja erilaisilla elektrodimateriaaleilla, jotka on
kytketty toisiinsa ulkoisen jadnnitepiirin kautta. Anodilla hapettumista ohjaavat aukot ja
elektronit kulkevat fotoanodilta ulkoisen piirin kautta katodille, jossa pelkistysreaktio tapahtuu.

Tama prosessi on esitetty kuvassa 8.
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Kuva 8. Kaavioesitys valosihkokemiallisesta kennosta. Muokattu lihteesti. !

PEC-prosessia on kéytetty vedyn valmistuksessa sekd prosesseissa, joilla puhdistetaan
jitevesid.!’!  Fotoanodeina on  kiytetty esimerkiksi TiO2 ja  TiO2/WQ;.!%13
Adamopoulos et al.'® ovat tutkimuksessaan havainneet fotoelektrokatalyyttisen aktiivisuuden
lisddntyvén ja sitd kautta vedyntuottokapasiteetin kasvun, kun WOs-fotoanodi pinnoitetaan
TiOz-kalvolla. TiO»-kalvon lisddminen anodiin ei muuta anodin sdhkokemiallisia
ominaisuuksia, mutta saatu valovirta kasvaa ja samanaikaisesti vedyn maara lisddntyy. Tama
vaikutus johtuu WOs-pintatilojen passivoinnista, joka siten vihentdd varausrekombinaatioiden
madrdd. Lisddntynyttd valovirran ja vedyn tuotantoa perusteltiin aiheutuvan titaanidioksidin

valoa sirottavasta vaikutuksesta.
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Fotoelektrokatalyysin soveltuvuuden varmistaminen jitevesiin pohjautuvassa vedyntuotossa
edellyttaa tutkimusten keskittymisti todellisiin ~ jétevesiin eikd niinkdan
laboratoriomittakaavassa tuotettuihin synteettisiin vesimatriiseihin. Niin ollen saataisiin lisda
nidkemyksid mahdollisista sivureaktioista ja niiden vilisistd vuorovaikutuksista erilaisten

saasteiden ja epiiorgaanisten yhdisteiden kanssa valosihkdkemiallisessa kennossa.'™!

2.4.12. Alumiinin nanopartikkelit

Gallium-alumiinikomposiitti edistdd Al-nanopartikkelien muodostumista ja helpottaa niiden
kykyé jakaa vettd ja tuottaa vetyd ymparistoolosuhteissa. Gallium liuottaa Al-nanopartikkelien
pinnan alumiinioksidipinnoitteen, jonka seurauksena nanopartikkelit toimivat vedyntuotto
reaktiossa Grotthuss-mekanismin avulla. Reaktiossa voidaan kéyttdd mitd tahansa saatavilla
olevaa vesilaatua, kuten esimerkiksi jatevettd, merivetta tai kaupallisia juomia. Gallium voidaan

keriti ja uudelleen kiyttiig, silli se ei hajoa reaktiossa.!'*?

Galliumin ja alumiinin atomisuhteen muuttaminen voi johtaa bimetalliseen komposiittiin, joka
on erittdin aktiivinen eri vesildhteiden vedenjakamisreaktioissa. Gallium-rikkaat Ga-Al (3:1) -
komposiitit ovat erittdin tehokkaita vedyn tuotannossa ja vaativat yksinkertaisuudessaan
nestemdisen galliumin sekoittamisen alumiinijitteen, kuten esimerkiksi alumiinisen
soodatdlkin kanssa normaaliolosuhteissa. Tdma osoittaa sen, ettd Ga-Al-seosta voidaan kiyttaa
vedyn tuotantoon ilman, ettd prosessia tarvitsee paineistaa tai ldmmittdd. Niin ollen reaktio
tapahtuu ilman erillisti energian sy6ttdd, pH:n muutosta ja materiaalinkisittelyd. Ga-Al (3:1) -

komposiitilla tuotetun vedyn muodostuminen sadevedestd, vesijohtovedestd ja kaupallisesta

virvoitusjuomasta 15 minuutin reaktioajan jélkeen osoittautui olevan kaikilla vesilaaduilla ldhes

90 %.!3

Hybridimateriaalin ohella my6s puhdasta alumiinia voidaan kdyttdd nanopartikkeleiden
muodostamiseksi. Alkuaine alumiinin kdyton haasteena on kuitenkin sen véliton
pintahapettuminen ilman kanssa, jolloin aineen pintaan muodostuu ohut oksidikerros (Al2O3).
Oksidipinnoite on erittdin inertti ja passivoi alumiinia mukaan lukien vedyn tuottoreaktiot. Ndin

ollen monet prosessit vaativat nanopartikkelien syntetisoinnin inertissd atmosfaérissé, jotta
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lahtdaineiden  hajoaminen  ja  alumiinioksidipintojen =~ muodostuminen  voidaan

valmistusvaiheessa estda.!>*

Talla hetkelld tehokkaimmat veden elektrolyysissd kéytettdvat alumiinikomposiitit sisdltdvit
kaksois- ja kolmoismetallikomposiitteja. Namé komposiitit voivat siséltdd alumiinin lisdksi
galliumia (Ga), indiumia (In), tinaa (Sn) ja vismuttia (Bi) eri seossuhteilla. Veden
elektrolyysissd komposiitteja hyodynnetddn ensisijaisesti johteena alumiinin pinnalla. Reaktion
vedyntuotto stoikiometria on korkea ja reaktion sivutuotteena on ainoastaan alumiinioksidia

yhtilén (32) mukaisesti.!®

24l + 3H,0 - Al,05 + 3H, (32)

2.5 Tuotetun vedyn puhtausaste

Yleisesti ottaen vedyn puhtausaste voidaan jakaa kolmeen luokkaan: puhdas vety
(vedyn puhtaus > 99,99 %), erittdin puhdas vety (vedyn puhtaus >99,999 %) ja ultrapuhdas vety
(vedyn puhtaus >99,9999 %). Vedyn mukana olevien epapuhtauksien vaikutus vaihtelee niiden
luonteen ja vetya kdyttdvien prosessien ja laitteiden mukaan. Epdpuhtaudet voivat mahdollisesti
héiritd vetyd varastoivien, jakavien ja kdyttdvien laitteiden suorituskykyi ja toimintaa. Inertit
epdpuhtaudet, kuten esimerkiksi typpi, ovat yleensd vihemman haitallisia kuin reaktiivisemmat
yhdisteet. Vedyn puhtausvaatimuksien tdyttymiselle on kehitetty yksityiskohtaisempia
standardeja, kuten esimerkiksi ISO 14687:2019.1%

Vetykaasussa esiintyvien epdpuhtauksien laatu ja méaérd ovat riippuvaisia tuotantoprosessista.
Esimerkiksi maakaasusta tai metaanireformoinnista tuotettu vety sisdltdd muun muassa
hiilimonoksidia ja -dioksidia, jotka tulee poistaa kaasuseoksesta muiden epédpuhtauksien
poiston ohella. Elektrolyysilld tuotettu vety sisdltdd happea ja vetti, jotka tulee poistaa ennen
kayttod. Nesteytysprosessi on Kkriittinen vaihe vedyn arvoketjussa, koska vetykaasun

muuntaminen nestemdiiseksi vedyksi nesteyttdd tai kiinteyttdd myos kiytdnnossd kaikki
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kaasumaiset epdpuhtaudet. Niin ollen eri puhtausasteista vetykaasua voidaan edelleen

puhdistaa ja tiivistid nestemiiseksi vedyksi ja energian kantajaksi.!

Teollinen vety késittelee neljdéd eri epdpuhtautta, mukaan lukien H,O, Oz, N2, Ar. Puhtaan,
erittdin puhtaan ja ultrapuhtaan vedyn maédrittelee seitsemén erityyppistd epapuhtautta: H»O,
02, N2, Ar, CO, CO; ja CHas. Elektroniikkateollisuuden vedyn puhtautta méérittelee myos
seitsemdn epdpuhtautta, mukaan lukien H,O, Oz, Na, CO, COg, hiilivedyt ja pienhiukkaset.
Vaikka vedyn puhtausaste PEM FCV:ille on pienempi kuin puhtaalle vedylle ja
elektroniikkateollisuuden vedylle, vedyn epédpuhtauksien eritelmdt PEM FCV:ille ovat
tiukkoja. Naitd epapuhtauksia ovat muun muassa H>O, Oz, N, He, Ar, CO, CO», hiilivedyt,
kokonaisrikkiyhdisteet, formaldehydi (HCHO), muurahaishappo (HCOOH), ammoniakki
(NH3), halogenoidut yhdisteet ja pienhiukkaset.'*’

Kiinassa vetymaddrittelyyn kédytetddn viittd standardia. GB/T 3634.1-2006 madrittaa
vaatimukset teollisen vedyn testaukselle, pakkaukselle, varastoinnille, kuljetukselle ja
turvallisuudelle. Tdma standardi on kehitetty muun muassa 6ljylle, ruoalle, hienokemikaaleille
jalasille. Standardissa on médritelty teollisen vedyn luokittelu kolmeen luokkaan: erinomainen
laatu (vedyn puhtaus >99,95 %), ensiluokkainen laatu (vedyn puhtaus >99,50 %) ja hyviksytty
laatu (vedyn puhtaus >99,00 %). GB/T 3634.2-2011 madrittelee tekniset tiedot ja vaatimukset
puhtaan vedyn, erittdin puhtaan vedyn ja ultrapuhtaan vedyn testauksesta, pakkaamisesta,
varastoinnista, kuljetuksesta ja turvallisuudesta. Tdméd standardi kattaa elektroniikka-,
petrokemian- ja metallisulatusteollisuuden ja tieteellisen tutkimuksen. GB/T 16942-2009
madrittdd kaasumaisen vedyn testauksen, pakkaamisen varastoinnin ja kuljetuksen
elektroniikkateollisuudelle. Kaasumaista vetyd kiytetddn plasmaetsaukseen ja pelkistdvdnd
kaasuna epitaksiprosessissa. GB/T 34537-2017 maiérittdd vedyn ja paineistetun

maakaasuseoksen spesifikaatiot ja vaatimukset ajoneuvoihin.'*’

PEM FCV-autojen vetypolttoaine on mééritelty GB/T 37244-2018:ssa ja sen mukaan vedyn
puhtaus ei saa olla pienempi kuin 99,97 %, mikd on puhtausvaatimuksena suurempi kuin
teollisuusvedylld, vihemmén kuin puhtaalla vedylld ja elektroniikkateollisuuden vedylla.
Elektroniikkateollisuus méérittelee tiukimman vedyn puhtauden. Tdmé standardi on ainoa
137

vetypolttoaineen eritelmd protonin vaihtokalvoa (PEM) kiyttavélle polttokennolle.

Polttokennosovelluksia tarkasteltaessa on arvioitu, ettd vedyn tulee olla védhintddn 98 %
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puhdasta.®? Puhtaan vedyn tuotanto tulee toteuttaa elektrolyysilli puhtaalla sihkolld tai

2

biopohjaisten raaka-aineiden prosessoinnilla.'> Kansallisia vedyn puhtausméiritykseen

asetettuja standardeja on esitetty liitteessé 1.

2.5 Vedyn kiytto ja varastointi

Vety ndhdédén kiinnostavana raaka-aineena sen monipuolisuuden takia sekd siksi, ettd sitd
voidaan kayttdd energiankantajana, polttoaineena ja energian varastoinnissa. Nykydin vedyn
pidasiallinen kiyttd kohdentuu 6ljynjalostukseen ja ammoniakin valmistukseen.'? Uusiutuvaa
vetyd voidaan kéyttdd toissijaisissa konversioprosesseissa, kuten Fischer-Tropschissa,
metanaatiossa ja hydrauksessa, joilla tuotetaan hiilivetytuotteita sekd Haber-Boschin
prosessissa, jota kiytetiin ammoniakin valmistuksessa.!*® Vedysti pystytisin valmistamaan
synteettisid raaka-aineita sekd polttoaineita, kuten metaania ja bensiinid. Tdméankaltaista
prosessia, jossa uusiutuvien energialdhteiden tuottaman sidhkdenergian avulla valmistetaan
synteettisid yhdisteitd ja polttoaineita kutsutaan Power-to-X-teknologiaksi (P2X).!? P2X-
teknologian ja -tuotteiden kayttd helpottaa uusiutuvan energian siséllyttdmistd muille energiaa
kuluttaville aloille, joilla on suuri vaikutus maailmantalouteen. Néin ollen tdmén kaltainen

integroiminen tulee l3hitulevaisuudessa korvaamaan fossiilisten polttoaineiden tarpeen.'

Hiilidioksidin talteenotto ja varastointi eli CCS on IEA:n eli kansainvilisen energiajérjeston
Sustainable Development- skenaariossa olennainen ja vilttimiton osa energiajérjestelmaa.
Tassd skenaariossa vedyn tuotannosta puolet perustuu maakaasun reformointiprosessiin, jossa
on mukana my®ds hiilidioksidin talteenotto. Loput tuotannosta perustuu hiilineutraaliin vihredan
vetyyn ja pieni osa sivutuotevetyyn. Téhtdimessd on pitkdlld aikajinteelld, ettd vety on
merkittdvdssd roolissa sekd liikenteen, ettd energiatuotannon polttoaineena. IPCC:n eli
hallitustenvélisen ilmastonmuutospaneelin mukaan vedyn rooli teollisuudessa on korvata
fossiiliset raaka-aineet ja polttoaineet sielld, missd sdhkon suorakéyttd ei ole mahdollista.
Tamin lisdksi pitkdlld aikavélilld vety tulee mahdollisesti olemaan suorana korvaajana
fossiilisille polttoaineille meriliikenteessa tai vélituotteena synteettisille polttoaineille laiva- ja
lentolitkenteessd. Vastaavasti vedyn kéyttd Oljynjalostuksessa tulee vihenemédn, kun taas
teollisuudessa sen kdytto tulee kasvamaan. Skenaariossa ndhdddn myds, ettd vedylld voi

tulevaisuudessa olla myds merkittdvd rooli rakennusten ldmmityksessd ja sdhkdntuotannossa



40

vuoteen 2050 mennessi.'?> Kuvassa 9 on esitetty ennusteskenaario vedyn kiytolle sektoreittain.
Kaaviosta havaitaan, ettd vuoteen 2050 mennessd vedyn kayttd oOljynjalostuksessa tulee
vihenemddn noin kaksikolmasosaa nykyisestd, kun taas teollisuudessa vedyn maird tulee
tuplaantumaan nykyiseen verrattuna. Lisdksi ndhdédén, ettd vuodesta 2030 eteenpiin vedyn
kayttd ammoniakin ja synteettisten polttoaineiden valmistuksessa tulee kasvamaan, kuten myds

litkkenteen, sdhkontuotannon ja rakennuksien lammityksien osalta.
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Kuva 9. Vedyn kiyttd sektoreittain (Sustainable Development-skenaario, IEA).!?

Kemianteollisuuden osalta vetyd kidytetddn suuria madrid raaka-aineena muun muassa
ammoniakin, metanolin, polymeerien ja liuottimien kemiallisissa synteeseissd. Tamén lisdksi
jalostamoissa kéytetddn vetyd raakadljyn sisédltimén rikin poistamiseen sekd katalyyttisen
krakkauksen yhteydessd raskaiden ja tyydyttymittomien yhdisteiden muuntamiseksi
kevyemmiksi ja stabiileiksi yhdisteiksi. Ladketeollisuus kdyttdd vetyd vitamiinien ja muiden
ladketuotteiden valmistamiseksi. Lisdksi suuria méérid vetyd kdytetdén kaasujen, kuten argonin
puhdistamiseen, jotka siséltdvét pienid madrid happea, kiyttdimélla hapen ja vedyn katalyyttistad
yhdistelmds, jonka tuloksena muodostuva vesi poistetaan. Suurten voimalaitosten
generaattorien jaddhdyttdmiseen kéytetdin usein vetyd ja nestemdinen vety toimii

rakettipolttoaineena. Vetyd kiytetddn myds elektroniikkateollisuudessa sellaisten aktiivisten
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hivenaineiden kuten arsiinin ja fosfiinin kantokaasuna, kun valmistetaan puolijohtavia

kerroksia integroiduissa piireissa.'*

Vedyllda on myos lupaava kiayttomahdollisuus perfluorialkyyliaineiden hajottamisessa
pelkistdvin vedenkasittelyn hydratoituneilla elektroneilla (eg;). Chen ef al.'*' ovat kehittineet
vety (H2) - polarisoidun veden fotolyysijirjestelmédn kayttimalld tyhjio-UV (VUV)- valoa
perfluorioktaanihapon (PFOA) ja perfluorioktaanisulfonihapon (PFOS) pelkistivaan
hajottamiseen. Hz-polarisoitu VUV-veden fotolyysijérjestelmi tarjoaa lupaavan alustan poly-
ja perfluorialkyyliaineiden (PFAS) saastuttamien juomavesildhteiden ja
suolaliuoskonsentraattien késittelyyn. Tdmé johtuu siitd, ettd jirjestelmd pystyy suoraan
ionisoimaan vesimolekyylejd ja rinnakkaisia ainesosia, kuten kloridia ja sulfaattia jitevirroissa
tuottaen eg,. Ha-polarisoitu VUV-jérjestelmé tuhoaa nopeasti PFOA:n ja PFOS:n todelliseksi
juomavesimatriisiksi, ja 95 %:n hajoaminen saavutetaan 45 minuutin késittelyn aikana. Ho-
pohjaista polarisaatiotekniikkaa voidaan kéyttdd laajemmin soveltamalla sitd muihin veden
ionisaatiojdrjestelmiin PFAS:n ja muiden kontaminanttien pelkistivin hajottamisen

tehostamiseksi.

Yksi vetytalouden suurimmista haasteista on vedyn varastoiminen, silld vedyn tiheys on pieni
suhteessa sen tilavuusyksikkod kohden. Vety voidaan varastoida kolmella tavalla, joko
nesteytettyni, kaasuna korkeassa paineessa tai sitomalla se toiseen materiaaliin.!*? Vedyn
varastointi nesteend vaatii vedyn jddhdytyksen noin -253 °C:seen, jonka jidlkeen vety
varastoidaan tyhjideristettyihin sdilidihin. Nesteyttdmisprosessissa kuluu noin 30 % vedyn
energiasisillosti.!* Paineistettu vety voidaan varastoida teriksisiin kaasupulloihin tai
suurempiin sdilidihin. Suuressa mittakaavassa vetyd voidaan varastoida esimerkiksi
suolakaivoksissa, kallioluolissa, pohjavesiesiintymissi ja vanhoissa kaasukentissi.!** Vety
liukenee tiettyjen metallien ja metalliyhdisteiden hilaan. Vetyd voidaan my0s varastoida
vetyrikkaana kemikaalina (esim. ammoniakki, synteettinen metaani, metanoli) ja kemiallisina
hydrideind (NaBH4). On my®6s tutkittu vedyn varastoinnin mahdollisuuksia adsorboituneena

esimerkiksi hiilinanoputkien ja MOF:ien huokosrakenteeseen.!'*’
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3 MENETELMAT

3.1 Mittaustekniikan analysointi

Virdhtelyspektroskopiat, infrapuna (IR) ja Raman, ovat tekniikoita, jotka ovat laajalti
teollisuuden kdytossd. Nama tekniikat tarjoavat tietoa materiaalien kemiallisista rakenteista ja
fysikaalisista ominaisuuksista. Niitd kdytetddn siis aineiden tunnistamiseen “sormenjalkien”
avulla sekd tuottamaan kvantitatiivisia ja puolikvantitatiivisia tietoja tuotteista ja prosesseista.
Virahtelyspektroskopioita kéytetddn usein reaktioiden seuraamiseen, raaka-aineiden,

lopputuotteiden ja sivutuotteiden analysointiin ja karakterisointiin.!*®

3.1.1 Elektrolyysi

Vesielektrolyysin periaate on ohjata tasavirta kahden elektrolyyttiin upotetun elektrodin vililla.
Vetyd muodostuu katodille ja happea anodille. Vedyn tuotanto on suoraan verrannollinen virran
kulkemiseen elektrodien 1dpi. Elektrodien tulee olla korroosionkestévii ja niilld tulee olla hyva
sdahkonjohtavuus, hyvit katalyyttiset ominaisuudet ja rakenteellinen eheys. Lisdksi elektrodit
eivit saa reagoida elektrolyytin kanssa.!*” Elektrolyyttikennossa kiytetiin kalvoa tai erotinta,
jotta valtytddn vedyn ja hapen rekombinaatiolta sekd néin ollen varmistetaan tehokkuuden ja

turvallisuuden siilyminen.'#®

Konvektiivisella massansiirrolla on olennainen rooli ldmmonpoistossa ja -siirrossa,
kaasukuplien kéyttdytymisessd ja ioninsiirrossa elektrolyytissd. Elektrolyytin viskositeetti ja
virtauskenttd madrittdvat ionimassan siirron, kuplien koon, ldmpoétilajakauman sekéd
nousunopeuden ja vaikuttavat siten virran ja potentiaalin jakautumiseen elektrolyysikennossa.
Tédmin takia vettd on yleensd jatkuvasti lisdttdva jarjestelmdén elektrolyytin vakiopitoisuuden
ylldpitamiseksi. Suurempi massansiirto johtaa suurempiin reaktionopeuksiin, mutta
haittapuolena suuri massansiirto johtaa lisdédntyneeseen kaasukuplien muodostumiseen, mikéa
voi estdd elektrodien ja elektrolyytin vilisen kosketuksen. Kaasukuplien poistumista voidaan

tehostaa kierrdttdmalld elektrolyyttid. Elektrolyytin kierrdttdmisen etuna on my®ds se, ettd lampo
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jakautuu tasaisemmin elektrolyytisséd ja se my0s tasoittaa elektrolyytin pitoisuuseroja ja ndin

ollen auttaa estimaiin ylimédriisten ylijinnitteiden esiintymisen.'*

Elektrolyysin hyotysuhde kasvaa ldmpoétilan mukaan ja pienempi virrantiheys lisdd titd
hy6tysuhdetta. Pienemmét virrantiheydet vdhentdvdat myos kaasun kuplimista. Alhainen

virrantiheys johtaa kuitenkin alhaiseen vedyn tuotantonopeuteen. '3

3.1.2 Fotokatalysoitu reaktio

Erilaisia fotokatalyyttisid mikroreaktoreita on kehitetty suuren pintatilavuussuhteen, lyhyen
diffuusioetiisyyden ja tasaisen siteilytyksen saavuttamiseksi.'*! Tutkimukset ovat raportoineet
mikrofluidisten kemiallisten tai biologisten reaktorien yhdistelmid in situ-spektroskooppisen
seurannan, kuten esimerkiksi infrapunaspketroskopian tai pintatehostetun Raman-
spektroskopian avulla.!>>!> Niihin sisiltyy monia etuja, kuten esimerkiksi reaaliaikainen
analyysi ja kompaktien huokosanalyysimoduulien kdyttd perinteisten isojen ja kalliiden

analyyttisten instrumenttien korvaamiseksi.'>*

Homogeenisten fotokatalyyttisten reaktioiden kineettistd tutkimusta tehddén tyypillisesti
pienessd mittakaavassa (esim. 10x10 mm niyteala), astioissa, joissa ndytteen sisdosien
fotokatalyyttinen kinetiikkka on erilainen, johtuen valon intensiteetin muutoksesta
tunkeutumissyvyyden funktiona.!”® Useimmissa olemassa olevissa homogeenisten
fotokatalyyttisten reaktioiden kineettisissd malleissa reaktionopeus liittyy suoraan vain
reaktanttipitoisuuksiin, eikd muiden tirkeiden parametrien, kuten katalyyttipitoisuuden ja valon
intensiteetin vaikutuksia ole sisdllytetty fotokatalyyttisten reaktioiden nopeuslakiin. Vaikka
fotoreaktio suoritetaan tehokkaasti mikroreaktoriteknitkan ansiosta, kineettisen tiedon
tuottaminen kérsii edelleen alhaisesta tehokkuudesta manuaalisen ndytteenoton ja offline-

analytiikan vuoksi.'*®
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3.1.3 Rotaatiospektroskopia

Molekyylin energia muodostuu elektronisesta energiasta, vibraatio- eli virdhtelyenergiasta,
rotaatio- eli pyOrimisenergiasta ja translaatioenergiasta. Mikd tahansa molekyyli koostuu
sarjasta elektronisia tiloja, joista jokainen sisdltdd suuren méaéran vardhtely- ja pyorimistiloja.
Useimpien molekyylien pyorimisenergia voidaan kuvata kolmen vapausasteen avulla.
Lineaarisella molekyylilld on vain kaksi kiertoa. Molekyyli voi pyorid akselinsa ympdri tai sen
mukana. Taten molekyyleilld sanotaan olevan kolme translaation vapausastetta ja kolme
rotaatiovapausastetta lukuun ottamatta lineaarisia molekyylejd, joilla on kaksi

pyorimisvapausastetta.'®’

Rotaatiospektroskopia on mairitelménsd mukaan korkearesoluutioista spektroskopiaa, koska
se vaatii pienid energiaerotuksia kaasufaasissa olevien molekyylien havaitsemiseksi.
Pyorimisspektrien ja niiden “sormenjélkien” perusteellisesta analyysistd voidaan hakea tietoa
molekyylirakenteesta ja ominaisuuksista. Rotaatiospektroskopia on tehokas tyokalu
molekyylien rakenteen ja dynamiikan tutkimiseen.'>® Rotaatiospektroskopia on spektroskopian
osa-alue, jossa mitataan rotaatiotasojen vélisid siirtymid tai yksittdisen rotaatiotason siirtymii,
jotka tapahtuvat hieno- tai hyperhienokomponenttien vililld. Rotaatiospektroskopia késittelee
sahkomagneettisen spektrin matalampia taajuusalueita kuin perinteinen elektroniikka- tai
virihtelyspektroskopia.'>® Rotaatiospektroskopia keskittyy kaasufaasissa olevien molekyylien
kvantisoitujen pydrimistilojen vilisten siirtymien energioiden mittaamiseen.!®® Molekyylien
rotaatiospektroskopia tapahtuu tyypillisesti spektrin mikroaaltoalueella. Puhtaat rotaatiot
aiheuttavat  absorptiota  mikroaaltoalueella  tai  kaukaisella  infrapuna-alueella.'>’
Yksinkertaisimmat pyoOrimisspektrit liittyvdt diatomisiin molekyyleihin, joissa ei ole
elektronista kiertoradan tai spinin kulmamomenttia. Rotaatiospektrin tdydellinen ymmérrys
saavutetaan, kun voimme laskea molekyylien pydrimisenergiatasot ja sitten laskea niiden

vilisten siirtymien taajuudet ja intensiteetit.'°!
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3.1.4 Rotaatio-Raman- spektroskopia

Useat kaasuanalyysimenetelmiit, kuten esimerkiksi kaasukromatografia'®?,

massaspektrometria'®® ja (Clark-tyyppinen) sensorit!%*

omaavat korkean herkkyyden ja nopeat
mittausajat'®. Ne vaativat yleensi reaktioastiaan tunkeutumisen niytetilavuuden poistamiseksi
tai anturin saattamisen kosketuksiin niytteen kanssa. Tdmai aiheuttaa vuodon ja saastumisen
riskin, mikd hiiritsee luotettavaa analyysid. Niiden rajoitusten voittamiseksi on tutkittu
rotaatio-Raman-spektroskopiaan perustuvan laitteen kdyttod kaasumaisten molekyylien ei-

invasiiviseen analyysiin.!®®

Rotaatio-Raman-pohjainen spektrometri ei-invasiiviselld kaytolld pystyy kvantifioimaan useita
kaasuja, kuten Hz, O2, N2, CO ja CO2 lyhyilld analyysiajoilla (15 sekuntia). Tdma mahdollistaa
korkean suorituskyvyn seulonnan. Laitteen etuna on my0s se, etti reaktion etenemistd voidaan
seurata in situ- menetelmidnd reaaliajassa ja useita kaasulaatuja samanaikaisesti

kvantifioiden.'®

Schwarz et al.'®

ovat kehittineet uuden Raman-kaasuanalysaattorin, joka hyddyntida
takaisinsirontageometriaa ja kaasumaisten molekyylien rotaatio-Raman spektrid. Tédma
geometria mahdollistaa yksinkertaisen optisen asettelun, jossa yksi linssi keskittdd tulevan
valon ndytteeseen ja kerdd Raman-sironnan. Télld tavoin kaasuja voidaan analysoida optisesti
lapindkyvissé suljetussa astiassa, kuten lasi-injektiopulloissa ilman fyysistd kontaktia suljetun
ndytetilan kanssa. Laservalo kulkee ldhteestd ensisijaiselle optiselle polulle peileilld ja
reunasuodattimella. Ensisijainen optinen polku kulkee reunasuodattimen keskipisteen lapi.
Reunasuodatin heijastaa laservaloa linssiin. Linssi tarkentaa valon niytteeseen ja kerdd Raman-
sironnan ndytteestd ennen kollimointia. Stokes-sironta kulkee reunasuodattimen ldpi. Toinen
reunasuodatin sijoitetaan kohtisuoraan ensisijaiseen optiseen akseliin jéljelld olevan Raman-
sironnan suodattamiseksi. Sitten hajavalo keskittyy rakoon linssin avulla ja linssi kollimoi
signaalin ennen tilavuusvaiheen holografista transmissiohilaa. Signaalin hajauttamisen jélkeen
linssi tarkentaa signaalin CCD-matriisiin ja signaali kerdtddn ohjelmistolla ja analysoidaan
kayttamilla  puhtaiden kaasujen kirjastospektreja sekd monikomponenttista
optimointimenetelméd. Oz ja H> on mahdollista mitata samanaikaisesti, koska niiden spektrit
ovat tdysin erilldén toisistaan. Kuvassa 10 on esitetty Raman-pohjaisen kaasuanalysaattorin

tekniikka.
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Kuva 10. Raman-pohjaisen kaasuanalysaattorin tekninen piirustus. P = peili, L = linssi,

S = reunasuodatin, I = CaF; ikkuna, N = niyte. Muokattu lihteesti. !

Raman spektroskopian etu IR-spektroskopiaan verrattuna on, ettd sen avulla voidaan havaita
IR-inaktiiviset molekyylit, kuten typpi. Analyysissd voidaan kéyttdd hyvin pienid madrid
reaktiolivosta, joka osaltaan mahdollistaa myds kustannuksiltaan kalliimpien néytteiden
analysoinnin tinkimittd analyysimatriisin kattavuudesta.!®® Analyysilimpétilan nosto voi
nopeuttaa molekyylien ldmpdliikettd ja torméystaajuutta, jonka seurauksena molekyylien

pyorimistilan hiiridtekijoiden suhteellinen méri kasvaa analyysin aikana.'®’

3.1.5 Vibraatiospektroskopia

Kaksi viarédhtely- eli vibraatiospektroskopiatyyppid ovat infrapunaspektroskopia ja Raman-
spektroskopia. Vibraatiospektroskopia on analyysitekniikka, joka mittaa, mitkd valon
aallonpituudet molekyyli absorboi.!®® Vibraatio- eli virihtelyspektroskopia on laajalti kiiytetty
analyyttinen tekniikka, jolla saadaan myos arvokasta tietoa molekyylien rakenteesta. Se vaatii
lyhyen analyysiajan, pienemmin ndytemdédrdn (ml ndyteala) ja mahdollistaa biologisten
niytteiden in situ-analysoinnin tuhoamatta itse niytettd.'® Tdmin liséiksi se tarjoaa tirkedi
tietoa molekyylin atomien vélilld vaikuttavista sisdisistd voimista, kemiallisten sidosten
luonteesta ja molekyylien vilisistd voimista kondensoituneessa faasissa. Vibraatio-spektreja
voidaan kéyttdd molekulaarisina  ’sormenjdlkind”  molekyylin  karakterisoimiseen.
Virdhtelyspektroskopialla analysoitavia aineita ovat muun muassa yksinkertaiset epdorgaaniset

ja orgaaniset yhdisteet sekd metalli-koordinaatioyhdisteet. Lisdksi vérdhtelyspektroskopiaa
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sovelletaan esimerkiksi polymeerikemiassa, katalyysitutkimuksessa ja

varauksensiirtokompleksien tutkimuksessa.'”

Vibraatioiden eli molekyylien atomien vilisten vérdhtelyiden tarjoamaa tietoa voidaan
hyodyntédéd aineiden fysikaalisten ja kemiallisten ominaisuuksien tutkimiseen. Niin ollen on
kvalitatiivisen tunnistusanalyysin lisdksi mahdollista mairittda kvantitatiivisesti tarkasteltavan
komponentin miiri niytteessi.!>’ Absorptioiden lukuméiri ilmaisee eri atomien lukumérin
ja molekyylin muodon. Absorboitunut aallonpituus tai taajuus kertoo sidosten ja vardhtelyiden
1

energian. Lisdksi adsorption intensiteetti vastaa analyytin pitoisuutta.!”! Vibraatioihin

perustuvat ydintekniikat ovat IR-, Raman- ja CARS-spektroskopia.!’?

IR-spektroskopiaa kéytetdén molekyylin karakterisointiin, jos molekyylivardhtelyiden energia
putoaa infrapuna-alueelle.!” Infrapunaspektrissi havaitaan virihtelytila, jos se johtaa
muutokseen molekyylin dipolimomentissa.!’* Eri sidostyyppien taipumiseen ja venymiseen
vaaditaan erilaisia energioita ja mitd vahvempi sidos on, sitd enemmin energiaa tarvitaan
sidoksen muodon muuttumiseen. Erilaisten sidoksien erilainen energiatarve johtaa

ominaistaajuuksiin, joissa vain tietyt virihtelyt absorboituvat.!”!

Raman-spektroskopiassa infrapunafotoni absorboituu tiysin ja sen energia siirtyy molekyylin
vérdhtelyyn, eikd se emittoidu uudelleen. Raman-spektroskopiassa havaitaan viréhtelytila, jos

4 Fotonin

se johtaa muutokseen molekyylin elektronipilven polarisoituvuudessa.'”
absorboituessa tai emittoituessa uudelleen eri suuntaan, sitd kutsutaan Rayleigh-sironnaksi,
joka riippuu tulevan valon aallonpituudesta. Fotonin energian muuttuessa sitd kutsutaan Stokes-
sironnaksi, jos molekyyli absorboi energiaa ja vastaavasti anti-Stokes-sironnaksi, jos molekyyli
menettdd energiaa. Muutos fotonien kiyttdytymisessd voidaan mitata, jolloin saadaan tieto

analyytin pitoisuudesta ja kemiallisista ominaisuuksista.!”®

Varausjakauma sidosten
muodostuessa on samankaltainen jokaisen atomiytimen ympaérilld kuin yksittéiselld atomilla,

mutta sen muoto ja koko on erilainen.!”
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3.1.6 Vibraatio-Raman-spektroskopia

Nykyinen Raman-spektroskopia kattaa useita ei-invasiivisia heijastustekniikoita molekyylien
tunnistamiseen ja molekyylien ominaisuuksien tutkimiseen. Kaikki tdmd perustuu Raman-
ilmidon, joka ilmenee, kun molekyylindyte siroaa kimmottomasti polarisoitua laservaloa.!”®
Raman spektroskopia hyddyntdd hajavaloa saadakseen tietoa molekyylinvérdhtelyistd, jotka
voivat antaa tietoa rakenteesta, symmetriasta, elektronisesta ympéristostd ja molekyylin
sitoutumisesta ja mahdollistaa siten yksittdisten yhdisteiden kvantitatiivisen ja kvalitatiivisen

analyysin.!”’

Vibraatio- eli vérdhtely-Raman-spektroskopia on kemiallisessa analyysissd yleisimmin
kiytetty Raman-tekniikka.!”® Se perustuu Raman-sirontaan, jossa molekyylit muuttavat
vérdhtelytilaa. Vérdhtelevd Raman-spektri sisdltdd sirontamolekyylin ainutlaatuisen ja erittiin
erottuvan virihtelyn.!”® Kemiallisten ryhmien viérihtelyt, jotka aiheuttavat suuria muutoksia
polarisaatiossa, vahvistavat suhteellisen paljon Raman-spektrin kaistaa.'*® Spektri sisiltii
sirontamolekyylin vérdhtelyn ja yleensd spektristd mitataan voimakkaampi Stokes-osa anti-
Stokes osan sijaan.!”® Vibraatio-Raman-spektreji mitataan valaisemalla ndyte polarisoidun
laservalon aaltoluvuilla joko infrapunassa (NIR), ndkyvissd (VIS) tai ultravioletissa (UV) ja
samanaikaisesti tarkkailemalla heijastuvaa valoa. Vibraatio-Raman-spektri saadaan

tarkastelemalla Raman-sirontavalon intensiteettijakaumaa Raman-siirtymin Avg funktiona.!'”®

Vibraatio-Raman-spektroskopia soveltuu kiinteiden aineiden, biomolekyylien ja liuoksessa
olevien molekyylien karakterisointiin. Yleisesti Raman-tekniikkaa voidaan suorittaa
heijastusmittauksena, joka ei vaadi lainkaan tai vain vihan néytteen esikisittelyd. Néin ollen se
soveltuu hyvin molekyylien tutkimukseen niiden luonnollisessa ympéristossd eli esimerkiksi
ympiristdsovelluksissa, elintarviketeollisuudessa ja liiketieteellisissi sovelluksissa.'!”® In situ-
Raman-spektrometri ei ole kosketuksissa ndytteen kanssa ja siten se ei mydskddn tuhoa
tutkittavaa niytettd.!”” Vedyn Raman spektrien ominaisuudet heijastavat molekyylien vilisii
liiketilojen vuorovaikutuksia, jotka ovat herkkii limpétilalle ja paineelle.!®® Yleisesti
limpétilan uskotaan hiiritsevin virihtelyliikettd vain heikosti.'8! Fluoresenssi on ollut pitkiin
Raman-spektroskopian suurimpia haasteita. Fluoresenssia esiintyy molekyyleilld, joiden

virittymisenergia on laserin energiaa alhaisempi. Mittauksessa jopa heikko fluoresenssi voi
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peittdd alleen Raman-signaalin. Fluoresenssin haittana on my®os se, etté se hidastaa mittausdatan

kerdysti ja niin ollen pidentid analyysiaikaa huomattavasti.'®?

3.1.7 Kaasukromatografia

Kaasukromatografia (GC) on kromatografinen menetelmi, jota kdytetddn monimutkaisten
yhdisteiden erottamiseen ja analysointiin. Yleiselld tasolla kromatografia menetelminé viittaa
fysikaaliseen erotusmenetelmiin, jossa eroteltavat yhdisteet erottuvat paikallaan pysyvén
faasin ja liikkuvan faasin vililli.'®* Kaasukromatografia on nykyiin yleisesti kiytdssi oleva
erotus- ja analyysimenetelmd. Kaasukromatografia voidaan pitdd preparatiivisena tekniikkana
ja menetelmédnd, koska silli pystytddn erottamaan ndytteen komponentit toisistaan.
Analyysimenetelménd sen merkittdva kaytto keskittyy nédytteiden yhdisteiden tunnistamiseen
ja niiden pitoisuuksien médrittimiseen.!® Kuvassa 11 on esitetty kaaviokuva

kaasukromatografia-laitteistosta padkomponentteineen.

) [ =

Kuva 11. Kaaviokuva kaasukromatografia-laitteistossa, jossa A = kantajakaasu,
B ja C = kaasun paineen ja virtauksen sditd, D = injektori, E = kolonni ja uuni, F = detektori,

G = tietokone ja H = kromatogrammi. Muokattu lihteesti.'®®

Kaasukromatografin laajin kiytetyin ilmaisin on ldmmdnjohtokykydetektori (TCD), joka
pystyy mittaamaan laajasti vaihtelevia vetypitoisuuksia. Vety erotetaan muista komponenteista
GC-kolonnissa ja mitataan TCD:lld. TCD-tekniikka perustuu kantokaasuun liuenneiden
komponenttien lammonjohtavuuden vertailuun puhtaan kantokaasun kanssa. Helium on yleisin

kaytetty kantokaasu, koska limmonjohtavuusero heliumin ja muiden kaasujen vililld on suuri,
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mikd parantaa TCD:n herkkyyttd. Vetyd mitattaessa heliumin kiyttd kantokaasuna tarjoaa
alhaisen vasteen ja epilineaarisuuden.'8%!%” Limmé&njohtavuuden ero typen ja vedyn vililli on
paljon suurempi kuin heliumilla ja ndin ollen typpi tarjoaa korkeamman herkkyyden ja
lineaarisen vasteen. Typen etuna on myds sen edullisuus ja puhtaan typen hyvi saatavuus.'®8
Argon on yleisesti valittu kantokaasuksi vetyanalyysiin. Argonin kiyttd kuitenkin johtaa

muiden pysyvien kaasujen heikentyneeseen herkkyyteen.!'®’
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4 VESI RAAKA-AINEENA

Energia, joka ei tuota hiiltd, on riippumaton sdhkdverkosta ja syntyy kayttamalla vettd, nayttaa
kaukaa haetulta. Taméd on kuitenkin mahdollista vedyn avulla. Monet kuitenkin
kyseenalaistavat, onko vedyntuotanto tehokas vesiemme kayttokohde, erityisesti kuivuudesta
kdrsivissd maanosissa. [lmastonmuutoksen kannalta katsottuna vedyn tuotanto on tehokas
veden kdyttotapa. On ensiarvoisen tirkedd varmistaa, ettd yhteiskunnalla on mahdollista saada

vettd juomiseen ja asumiseen.'*°

Elektrolyysiprosessissa  voidaan kiyttdd vedyn tuottamiseen erilaisia vesildhteita.
Teollisuusvesi, joka voi siséltdd vesijohtovettd tai pohjavettd, on yleisin elektrolyysissa
kiytettidva vesildhde. Teollisuusvesi kdy lépi useita suodatusvaiheita maksimaalisen puhtauden
varmistamiseksi ennen kuin sitd kiytetddin elektrolyysiprosessissa.'” Puhdas vesi on
luonnonvarana erittdin arvokas maailmanlaajuisesti ja sithen kohdistuu useita kilpailevia
vaatimuksia. Vesistressi tulee todennédkdisesti pahenemaan vieston ja vedenkysynnédn
kasvaessa sekd ilmastonmuutoksen ja sen vaikutusten voimistuessa. Vedyn tuotanto kdyttden
vettd raaka-aineldhteend voi itsessddn lisdtd vesistressid. Harmaan ja sinisen vedyn
tuotantoprosessissa vaaditaan suuria maérid vesihdyryéd reformointiprosessia varten. Vihredn
vedyn tuottaminen elektrolyysilld vaatii reaktion stoikiometrian mukaisesti jopa yhdeksén litraa
(kiloa) erittiiin puhdasta vettd tuotettua vetykiloa kohden®. Vedyn tuottaminen polttoaineeksi
vaatii suuria madrid vettd ja ndin ollen vetytalous ja energiapohjan kasvu rasittavat vesivaroja.
Kuitenkin, jos verrataan veden kdyton tarpeita eri energiatuotantolaitostyypeissd, havaitaan,
ettd muihin voimalaitoksiin verrattuna vetyvoimalaitos kuluttaa vihemmaén vetti. Taulukossa 7

on esitetty veden kdyttd voimalaitoskohtaisesti.
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Taulukko 7. Veden kiyttd eri voimalaitoksissa. Muokattu lihteesti.!”°

Voimalaitoksen tyyppi Veden kéytto (1/kWh)
Ydin 4,2
Hiili 3,8
Kokoava aurinkopeilivoima 3.4
Biomassa 3,2
Maakaasu 0,97
Vety 0,97
Maaldmpo 0,06

4.1 Jitevedenpuhdistusprosessi

Jatevedenpuhdistusprosessin tarkoituksena on késitelld yhdyskuntien ja teollisuuden jatevedet
siten, ettd luonnosta otettu vesi saatetaan mahdollisimman puhtaana takaisin luonnon
kiertokulkuun kuormittamatta ympiristod tarpeettomasti.'! Jitevesissi esiintyy terveydelle ja
ympdristolle haitallisia ja vaarallisia aineita, jotka ovat perdisin monista eri ldhteistd, kuten
esimerkiksi maatalousjétteestd, jitevedestd, ympariston muodonmuutoksista, teollisuuden
jatteestd ja kaupallisesta jatteestd. Ndmd haitalliset ja vaaralliset aineet voidaan luokitella
kemiallisen koostumuksen, mikro-organismimiérin ja fyysisen ulkomuodon mukaan.!'®
Yhdyskuntajdtevesi sisdltdd runsaasti orgaanisia ja epdorgaanisia komponentteja, joista
60—70 % on liuenneessa muodossa.'”® Yhdyskuntajitevedet muodostuvat ulosteesta ja virtsa-
aineista, hiekasta, paperista, ravinteista, pesuaineista ja ruokajétteistd. Lisdksi
yhdyskuntajitevedet pitdvét sisélldin my6s esimerkiksi vériaineita, viruksia, bakteereita,

mikromuoveja ja mikropollutantteja.'”!'-1%3

Viemiériverkoston kokoamat jdtevedet késitelliin Suomessa péddsddntdisesti samalla
periaatteella. Puhdistusprosessi voidaan jakaa kolmeen pddvaiheeseen, jotka ovat mekaaninen,
biologinen ja kemiallinen késittely. Mekaanisessa késittelyssd eli puhdistusprosessin
ensimmiisessd vaiheessa jitevedesti erotetaan suuret kiinteiit kappaleet, hiekka ja rasva.!”
Mekaaninen prosessi erottaa kiintoaineen jitevedesti laskeuttamalla tai siivil6imaélla ja tdten se

vihentdd  jdteveden  kuormitusta. Mekaanisia  yksikkoprosesseja  sovelletaan
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jatevedenpuhdistusprosessin esikésittelyvaiheessa ja ndin ollen jatevedestd saadaan eroteltua
karkeimmat partikkelit, kuten esimerkiksi ruuantihteet, muovi- ja kumiesineet ja raskaat

hiukkaset, jotka haittaavat mydhempii prosessivaiheita.'*>

Mekaanisen kisittelyn jilkeen seuraa veden ilmastaminen ja biologinen prosessi ja tastd
tavallisin ja yleisin menetelma on niin sanottu aktiivilietemenetelma, joka perustuu mikrobien
toimintaan.'** Biologisilla prosesseilla viihennetiin mikrobitoiminnan avulla jiteveden
sisdltdmien ravinteiden (typpi) ja orgaanisen aineen madrdd. Aktiivilieteprosessissa mikrobit
elavit lietteessd kiinnittyneind orgaanisten ja epédorgaanisten hiukkasten muodostamiin
rykelmiin eli flokkeihin.!”> Aktiivilietemenetelméssi mikrobimassa sitoo itseensi lika-aineet ja
mikrobimassan ~ kasvaessa  ylijiimiliete = voidaan  keriti  pois  prosessista.!™
Jatevedenpuhdistusprosessissa kemiallisista prosesseista tirkein on kemiallinen saostus, jossa
saostuskemikaalin avulla vedessd oleva haitallinen aine sidotaan kiinteddn muotoon ja
muodostunut saostuma voidaan erottaa laskeuttamalla.!® Kemikaalien avulla voidaan parantaa
puhdistustulosta. Esimerkiksi ferrosulfaatti saostaa fosforia jatevedestd. Puhdistusprosessissa
tarvitaan  saostuskemikaalien  lisdksi  kemikaaleja  lietteen  laskeutuvuuden- ja
kuivautuvuusominaisuuksien parantamiseen, pH:n sddtoon sekd joissakin laitoksissa myds
lahtevdn veden desinfiointiin. Lopuksi jitevesi selkeytetddn. Puhdistusprosessissa syntynyt
liete voidaan kéyttdd maanparannukseen, viherrakentamiseen tai biokaasun tuotantoon. Tamé
perinteinen jitevedenpuhdistusprosessi on tehokas ja se poistaa yli 95 % monista vesistolle
haitallisista aineista, mutta jétevesien kasittelyd ja puhdistusprosesseja kehitelldén jatkuvasti.
Tulevaisuudessa puhdistuksen haasteina ovat lddkeainejddmaét, virukset sekd lietteeseen

paityvit mikromuovit.!**

> mutta on

Jitevedenpuhdistamoilla yleisin kiytdssi oleva prosessi on aktiivilieteprosessi,'”
olemassa myos muita prosessimenetelmid puhdistuksen tehostamiseksi.
Jatevedenpuhdistuksessa on kdytdssd my0s kantoaineprosesseja, kuten esimerkiksi
bioroottoreita ja biologisia suodattimia. Kantoaineprosessissa mikrobit ovat kiinnittyneina
kasvualustaan biofilmind. Kasvualustat voivat olla esimerkiksi muovikappaleita tai
kennostoja.!” Jitevedenpuhdistuksen tehostamiseksi perinteisti jitevedenpuhdistusprosessia
voidaan tehostaa tertifidrikisittelylld.!”® Tertidirikasittelylli tehostetaan vedenpuhdistusta
poistamalla vedesti kiintoainejddmié, orgaanisia aineita, ravinteita ja mikro-organismeja, kuten

bakteereja  ja  viruksia.!””  Tertiddrikisittely  sijoitetaan  puhdistusprosessin

jalkikisittelyvaiheeseen ja se voidaan toteuttaa monen eri tekniikan avulla, kuten flotaatiolla,
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hiekkasuodatuksella tai denitrifikaatiosuodatuksella.'®®

Jateveden tertiddrikasittelyssa
kaytetddn paljon membraani- eli kalvosuodatusta (MBR), jonka avulla parannetaan jiteveden
puhtautta. Tertiddrisen membraanisuodatuksen etuna on se, ettd se voidaan helposti liittda
osaksi perinteisti jitevedenpuhdistusprosessia.'”® Kalvosuodatettu jitevesi on puhtaudeltaan
vahintddn hiekkasuodatuksella tertiddrikésitellyn jateveden tasoista ja hygieenisyydeltddn se
vastaa ldhes UV-desinfioitua jdtevettd. N&in ollen MBR-tekniikka voi korvata
aktiivilietealtaiden laajentamistarpeen lisdksi jélkiselkeytysaltaat, tertiddrikasittelyn ja UV-
desinfioinnin.!”® Jitevedenpuhdistusprosessi voidaan siis toteuttaa siten, ettd biologista
prosessivaihetta seuraa pelkdstiin membraanisuodatus eli toisin sanoen jdlkiselkeytys on
jétetty puhdistusprosessista pois. Vedenpuhdistuksessa kaytossa olevia

membraanisuodatusmenetelmid on neljd erilaista: mikrosuodatus (MF), ultrasuodatus (UF),

nanosuodatus (NF) ja kddnteisosmoosi (RO). Niité on esitetty tarkemmin luvussa 4.3.

4.2 Puhdistetun jiteveden soveltuvuus vedyn tuotantoon

Yleisesti ottaen vesi on runsain resurssi vedyn tuotantoon sen kemiallisen koostumuksen
perusteella.*® Jitevesien sisiltimien epidpuhtauksien kiisittely kytkettyni energian talteenottoon
on houkutteleva ratkaisu, jonka avulla voidaan samanaikaisesti védhentdd ympériston
saastumista ja tarjota vaihtoehtoisia energialdhteitd. Thmisen toiminnasta perdisin olevat
jatevedet on kasiteltdvd saastumisen vélttdmiseksi ja vesiekosysteemien suojelemiseksi. Siksi
vedyn tuotannon kytkeminen epédpuhtauksien poistamiseen edustaa lupaavaa mahdollisuutta
ottaa energiaa talteen jdtevesistd ja samalla hallita veden saastumisen mukana tulevia

ongelmia.'

Vedyn tuotanto jdtevedestd voidaan toteuttaa biologisella prosessilla tai ei-biologisella
prosessilla eli esimerkiksi joko elektrolyysin tai fotokatalyysin avulla.’*** Vetyi voidaan
tuottaa jatevedestd biologisilla prosesseilla, koska jatevedessd on korkea orgaaninen pitoisuus.
Tamin pitoisuuden ansiosta jitevesi on hyvi ehdokas vedyntuotantoon fermentoinnin kautta.®?
Kirjallisuus ei kuitenkaan tarjoa perusteellista arviota tai vertailevaa arviota kaikista tunnetuista

ratkaisuista vedyn tuottamiseen jétevedestd.
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Nykyiset elektrolyysilaitteet tarvitsevat veden sy6ton laadun “takuun”, riippumatta veden
lahteestd, jotta elektrolyysi toimii tehokkaasti. Elektrolyysiveden ionijohtavuuden tulee
tyypillisesti olla <5 uS/cm (ISO 2696 taso 2) ja sitd on valvottava vélttddkseen elektrodien
ennenaikaisen vioittumisen ja veden jakautumisen vedyksi ja hapeksi elektrolyysilaitteessa.
Veden epipuhtaudet, jotka voivat johtaa peruuttamattomiin vaurioihin ovat kationit (Fe**, Ca?*,
AP** ja Na"). Nimi voivat alentaa polymeerielektrolyyttikalvon protonijohtavuutta
elektrolyysilaitteessa  tai kerrostua alkalisten elektrolyysilaitteiden  kalvoille
pitoisuusgradienttien vuoksi. Sulfaatit myrkyttivdat veden samalla jakaen veden.
Kloridipitoisuudet >0,1 ppm, jotka johtavat laajaan oksikloridin (OCl) tuotantoon alkalisissa
elektrolyysilaitteissa ja kloorikaasu (Cly) polymeerielektrolyyttikalvossa ovat myrkkya
elektrodeille. My0s biofilmit, jotka voivat johtaa orgaanisten aineiden ja yhdisteiden
muodostumiseen aiheuttavat vaurioita. Ndma yhdisteet vaahtoavat ja aiheuttavat merkittavasti

sihkoisid ongelmia vihentien veden elektrolyysin tehokkuutta.*°

Kayttaméattomalla tertidériselld jatevedelld on huomattava ja ratkaiseva asema mahdollisessa
vihredn vedyn tuotannossa pienemmilld investoinneilla suhteessa suolattomaan veteen ja
sadeveden saannin varmuuteen nihden. Tertiddriset jitevedet ovat enimmaikseen riittdvéin
laadukkaita elektrolyysiin, mutta erilaisia deionisaatiotekniikoita voidaan vield edellyttia
joidenkin elementtien pitoisuuksien poistamiseksi. Riittdvdlld vedenkasittelylld, kuten
esimerkiksi kdénteisosmoosilla tai muilla vaihtoehtoisella tekniikoilla, tertidérinen jatevesi voi
hyvinkin olla riittdvdn puhdas vesilaatu vihredn vedyn tuotannossa. Hapen tuotanto
elektrolyysiprosessin sivutuotteena voi johtaa merkittdviin hyotyihin  vesiteollisuuden
ndkokulmasta, ei pelkdstddn tuotetun vedyn kustannusten alentamisessa, mutta myos

jitevedenpuhdistamoiden  ympiristdjalanjiljen  parantamisessa.>

Happi sivutuotteena
mahdollistaa sen uudelleen kédyton jatevedenpuhdistamoilla jateveden késittelyprosessissa seké

tdman lisdksi happi voitaisiin muuttaa desinfiointiprosesseissa kaytettaviksi otsoniksi.

4.3 Kalvosuodatus ja AOP-tekniikka vedenpuhdistuksessa

Maailmanlaajuisesti jdtevettd on saatavilla noin 380 000 Gl vuodessa. Médrd on useita
kertaluokkia suurempi kuin vesimddrd (arvio 34 500 Gl/v), jota on ennustettu kuluvan

vuotuiseen 2,3 vety gigatonnin tuotantoon vetytalouteen perustuvassa yhteiskunnassa.*® Titen
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on syytd arvioida teknisesti ja taloudellisesti ovatko jotkin tietyt jitevedenkdsittelyfraktiot
kayttokelpoisia vihredn vedyn valmistuksessa. Jiteveden puhdistusta pyritddn tehostamaan
erilaisten tekniikoiden avulla, kuten esimerkiksi kalvosuodatus- ja AOP-tekniikan avulla.
Vedenpuhdistaminen sisdltdd kalvosuodatuksen osalta partikkeleiden, bakteereiden, rasvojen,
sokereiden, proteiinien ja mineraalien erottelua kalvomateriaalissa kdytetyn huokoskoon
mukaan. Kehittyneet hapetusprosessit (AOPs) keskittyvit vedenpuhdistuksessa orgaanisten
epapuhtauksien, kuten lddkeainejdédmien ja hormonien hapettamiseen. Kuvassa 12 on esitetty

kaavio yleisesti kdytossd olevista erotusprosesseista ja niiden erottelukyvysta.

MF
UF
RO, NF
AKTIVIHIILI
IONINVAIHTO
AOP
10 102 10% 10* 105 10® 107 10%® 10°
[ | | | | | | | l Da |
I \ | | | um |
10-¢ 10-3 10-2 1071 10
AEnnErs Bakteerit (~40pm saakka)
suolat Endotoksiinit,
Vapaat atomit pyrogeenit
Pienet orgaaniset Punasolut
monomeerit Virukset
Metalli-ionit Maalipigmentit
Sokerit Kolloidit:
albumiini,
. kolloidinen
Kasvimyrkyt, piidioksidi
torjunta-aineet
201-203

Kuva 12. Yleiskatsaus erotusprosesseista. Muokattu ldhteista.

4.3.1 Kalvosuodatus

Kalvot ovat saavuttaneet tirkedn aseman kemiantekniikassa ja niitd kdytetddn monenlaisissa
sovelluksissa. Kalvon keskeinen hyddynnettivd ominaisuus on sen kyky kontrolloida

kemiallisen aineen ldpdisynopeutta kalvon ldpi. Erotussovelluksissa tavoitteena on padstaa
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seoksen yksi komponentti tunkeutumaan vapaasti kalvon ldpi samalla estden muiden

komponenttien tunkeutumisen.>*

Kalvot eroavat toisistaan kemialliselta ja fysikaaliselta koostumukseltaan ja toimitavaltaan.
Pohjimmiltaan kalvo on vain ohut, erillinen rajapinta, joka séételee sen kanssa kosketuksissa
olevien kemiallisten aineiden ldpdisyd. Kalvon muodostama rajapinta voi olla molekyylisesti
homogeeninen eli rakenteeltaan ja koostumukseltaan tdysin yhtendinen tai se voi
vaihtoehtoisesti olla kemiallisesti ja fysikaalisesti heterogeeninen, jolloin se sisdltda

esimerkiksi kerrosrakennetta tai huokosia.?’*

Vedenpuhdistuksessa kiytettdvat membraani- eli kalvosuodatusmenetelmét eroavat toisistaan
kalvon suodatuskyvyn perusteella. Tdhdn suodatuskykyyn vaikuttavat pédasiallisesti kalvon
huokoskoko  sekd  prosessissa  kdytettivd  pakotevoima. Jitevedenpuhdistuksessa
kalvosuodatusmenetelmén valintaan vaikuttavat muun muassa jiteveden koostumus sekd
puhdistustavoitteet. ~ Kunnallisella  jatevedenpuhdistamolla  kalvosuodatusmenetelmin
tavoitteena on parantaa biomassan erottelua jatevedestd, jotta puhdistettu jitevesi tdyttaa
puhdistamolle asetetut lupaehdot sekéd ldhtevin veden standardit. Teollisuudessa on myds
mahdollista kéyttdd kalvosuodatusmenetelmid ja se antaa mahdollisuuden hyddyntdd
puhdistettuja jitevesid uudelleen tuotantoprosessissa kierrdttimélld suodatettu vesi eli

permeaatti takaisin prosessiin.?*

Kalvosuodatusmenetelmét voidaan jakaa huokoskoon perusteella neljddn eri luokkaan, joita
ovat mikrosuodatus (MF), ultrasuodatus (UF), nanosuodatus (NF) ja kéddnteisosmoosi (RO).
Néistd mikrosuodatus ja ultrasuodatus soveltuvat kunnalliselle jitevedenpuhdistamolle, koska
niiden avulla saadaan eroteltua jatevedesta kiintoaines ja bakteerit. Teollisuuden jdtevesille ja
puhtaan veden tuotantoon parhaiten soveltuvat nanosuodatus ja kddnteisosmoosi pienen
huokoskoon ansiosta. Kalvosuodatusmenetelmid voidaan kayttdd yhdistelméprosesseina eli
yhdistelemalld eri menetelmid perdkkdin. Esimerkiksi mikrosuodatuksen ja ultrasuodatuksen

puhdistustehoa voidaan tehostaa nanosuodatuksella ja kiiinteisosmoosilla.?%
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4.3.1.1 Mikrosuodatus

Mikrohuokoinen kalvo on rakenteensa ja toimintakykynsé puolesta hyvin samankaltainen kuin
perinteinen suodatin. Mikrohuokoisessa kalvossa on tyhjidinen rakenne, jossa on toisiinsa
liittyvét, satunnaisesti jakautunee huokoset. Nama huokoset ovat perinteisestd suodattimesta
poiketen erittdin pienid, halkaisijaltaan 0,01-10 pm. Mikrohuokoinen kalvo hylkii kaikki
hiukkaset, jotka ovat halkaisijaltaan suurempia kuin suurimmat huokoset. Niin ollen
mikrohuokoisilla kalvoilla tapahtuva liuenneiden aineiden erottaminen on péédasiassa
huokoskokojakauman ja molekyylikoon funktio.?* Mikrosuodatuksella voidaan suodattaa
vedestd mikrobisolut, suurimmat partikkelit ja isot kolloidit sekéd bakteereja riippuen kalvon

huokoskoosta.???

4.3.1.2 Nanosuodatus

Nanosuodatuskalvoja (Nanofiltration, NF) kuvaillaan joissakin miirin kiénteisosmoosi- ja
ultrasuodatuskalvojen vélimuotona. Nanosuodatuskalvot eroavat kuitenkin karakterisoinnin
suhteen niiden kyvystd hylkid neutraaleja ja varautuneita lajeja. Nanosuodatuksessa kalvon
huokoskoko on luokkaa 0,001-0,01 pm. Kalvon suorituskykyyn vaikuttaa muun muassa
virtausparametrit, kalvon pintavaraus, liuenneiden pienmolekyylipainoisten aineiden
(alle 1000 Da) seki yksi- ja moniarvoisten ioninen hyljintékapasiteetti.’’° Nanosuodatusta
voidaan pitdd hyvind vaihtoehtona kédnteisosmoosille ja ultrasuodatukselle, silli se omaa
hieman suuremman huokoskoon sekd matalamman kéyttGpaineen, joka on yleensd noin
1000-2500 kPa. NF-kalvo on soveltuvuudeltaan parempi kuin kdidnteisosmoosikalvo, kun

halutaan kiyttii alhaisella kiiyttopaineella suurempia virtauksia.?®’

Nanosuodatuskalvoja  kéytetdén erottamaan liuenneita aineita, joilla on alhainen
molekyylipaino, kuten esimerkiksi suoloja ja kalvo hylkii tehokkaasti vériaineita, kovuutta
(Ca*" ja Mg?") ja raskasmetalleja.’?®® Nanosuodatus voi poistaa vedestdi kaiken orgaanisen
aineksen. Nanosuodatus soveltuu pehmentiméddn vettd sekd poistamaan desinfioinnin
sivutuotteita (DBP).2% NF-kalvo tyypillisesti hylkii tehokkaasti, yli 90 % orgaanisia yhdisteiti

jayli 99 % moniarvoisia ioneja. Kalvo hylkii alhaisesti tai kohtalaisesti eli 0—70 % yksiarvoisia
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ioneja.?”” Nanosuodatuskalvoteknologia paineohjatulla prosessilla on osoittautunut lupaavaksi
kalvosovellukseksi jateveden kisittelyssd. Samanaikaisesti riippuvuus makean veden kadytostd

haviaa. 2

4.3.1.3 Kianteisosmoosi

Kéédnteisosmoosi on prosessi, jossa tyypillisesti vesi virtautetaan ei-huokoisen, puolilédpdisevéin
kalvon ldpi, jossa ldpdisevit aineet kulkeutuvat diffuusion avulla pitoisuuden, paineen tai
sdahkoOpotentiaaligradientin alaisena. Ei-huokoisten kalvojen anisotrooppinen rakenne parantaa
virtausta. Seoksen eri komponenttien erottuminen perustuu niiden suhteellisen
kuljetusnopeuteen kalvon sisdlld. Tdméd nopeus miadrdytyy komponenttien liukoisuuden ja
diffuusion perusteella kalvomateriaaliin. Ndin ollen samankokoisia ldpéisevid aineita voidaan
erottaa toisistaan ei-huokoisilla, tiheilld kalvoilla, jos lapéisevit pitoisuudet eli komponenttien
liukoisuudet kalvomateriaalissa eroavat merkittavéasti. Tdméankaltaiseen erotukseen pohjautuvia

kalvoja ovat muun muassa kaasunerotus-, kifinteisosmoosi- ja pervaporaatiokalvot.?%

Kuten muissakin kalvotekniikoissa, myos kddnteisosmoosissa (RO) kdytetdan puolildpdisevia
kalvoa, joka erottaa epidpuhtaudet nesteesti.’®® RO:ta kiytetiin yhd enemmin
erotustekniikkana kemian- ja ympéristotekniikassa poistamaan jitevedestd orgaanisia aineita ja
orgaanisia epdpuhtauksia. Kainteisosmoosi on kalvopohjainen prosessitekniikka, jota
kiytetddn suolanpoistoon. Kalvo erottelee vedesti muun muassa liuenneita kiintoaineita,
orgaanisia aineita, viriaineita, bakteereja sekd nitraatteja. Naméa puolildpdisevit kalvot hylkivit
suolaioneja samalla, kun ne piistivit vesimolekyylit kalvon lipi.?!° Selektiivisin kalvo, joka
perustuu kéddnteisosmoosiin (RO), voi hylétd yksiarvoisia ioneja, kuten esimerkiksi natriumia
(Na) ja kloridia (Cl). Ottaen huomioon, etti ndiden ioninen hydraulinen halkaisija on alle 1 nm,
jonka seurauksena RO-kalvon huokoset ovat hyvin pienid ja havaittavissa ainoastaan

kiyttimillid tehokasta mikroskooppia.?!!

Kéanteisosmoosissa kdytetddn kalvotekniikoissa
pienintd huokoskokoa eli 0,001 um ja RO onkin pienihuokoisin kalvosuodatin, joka tunnetaan
tdnd pdivdnd. Niin ollen se kykenee poistamaan vedestd suolan ja pienen molekyylipainon

omaavia aineita.
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Kainteisosmoosiprosessissa saadaan liuotin kulkemaan puolildpidisevédn kalvon ldpi paineen
avulla vikevimmistid liuoksesta laimeampaan.?® Syottdvesi toimitetaan paineen alaisena
puolildpéisevin kalvon lapi, jossa vesi ldpdisee kalvon pienet huokoset, jolloin kalvon ldpdiseva
vesi eli permeaatti muodostuu. Vedessd olevat epdpuhtaudet keskittyvit ja vikevoityvit

rejektivirtaan eli rejektivedeksi.?!

Kéanteisosmoosille johdettavan veden tulisi olla
mahdollisimman puhdasta eli esikidsiteltynd esimerkiksi MF- ja UF-suodatuksella, jotta RO-

kalvon pinnalle ei piise muodostumaan mikrobikasvua tai suolojen saostumia.>*

RO-prosessia on sovellettu myds kunnallisen jiteveden kisittelyyn. Perinteiset, kunnalliset
jateveden kisittelyprosessit eivdt poista liuenneita kiintoaineita, joten RO-prosessia
hyddynnetiéin poistamaan niiti aineita.'*? RO-prosessia on kilytetty poistamaan orgaanisia
epdpuhtauksia, kuten muun muassa hormonitoimintaa hiiritsevid kemikaaleja, muovien
lisdaineita, torjunta-aineita, farmaseuttisesti aktiivisia yhdisteitd, bentseenii ja tolueenia.?!>2!4

Kéaanteisosmoosiprosesseja  kdytetddn laajasti liuenneiden aineiden erottamiseen ja

konsentroimiseen monella eri alalla.'*> Kuvassa 13 on havainnollistettu kaavio RO-prosessista.

Korkeapaine-
Esikasittely pumppu RO-yksikko

Syottovesi Rejektivesi
— — > >

RO-permeaatti

Kuva 13. RO-prosessikaavio.

Kéénteisosmoosiprosessia kdytetddn erilaisiin kéyttokohteisiin monilla eri aloilla. RO:lla
voidaan prosessoida juomavesid lisdpuhdistamalla niitd sekd myos yleisesti kisitelld
suolapitoista vettd ja ndin ollen poistaa liuenneita suoloja. Kadinteisosmoosia kdytetddn myods
meriveden suolan poistossa, lddketeollisuudessa veden puhdistamisessa, erittdin puhtaan veden

tuotannossa puolijohdeteollisuudelle seki jilkiprosessointina jiteveden puhdistuksessa.?*
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4.3.2 Kehittyneet hapetusprosessit

Jatevesissd esiintyvien monimutkaisten orgaanisten epidpuhtauksien hapettamiseen kaytetdan
kehittyneitd hapetusprosesseja (AOP). Jiatevedenkisittelyssd biologisten prosessien kautta on
yleensi vaikea hajottaa niitd orgaanisia epipuhtauksia yksinkertaisemmiksi lopputuotteiksi.?'®
Kemiallisten késittelyiden kehitys on mahdollistanut AOP:iden soveltuvuuden vesi- ja
jitevesisovelluksiin.?'® AOP:t voidaan méritelld vesifaasihapetusmenetelmiksi perustuen
erittdin reaktiivisten lajien, yleensd hydroksyyliradikaalien osallistumiseen mekanismeihin,
jotka johtavat kohdesaasteen tuhoamiseen. AOP:iden tutkimus ja kehitys on ollut valtavaa
viimeisen 30 vuoden aikana erityisesti sen sisdltdimin teknologian moninaisuuden ja
mahdollisten sovelluksien takia. Avainasemassa AOP:ssa ovat heterogeeninen ja
homogeeninen fotokatalyysi (ultraviolettisdteily tai auringon ndkyvédn valon siteily),
elektrolyysi, otsonointi, vetyperoksidi, Fentonin reagenssi, ultradini ja maérk&ilmahapetus
(WAO). On olemassa myds muita kehittyvid prosesseja, kuten esimerkiksi ionisoiva siteily,

mikroaallot, pulssiplasma ja ferraattireagenssi.?!’-2!8

Kehittyneiden hapetusprosessien perusperiaatteena on vapaan hydroksyyliradikaalin (HO®)
muodostuminen. Hydroksyyliradikaali on voimakas, ei-selektiivinen kemiallinen hapetin, joka
toimii  hyvin nopeasti useimpien orgaanisten yhdisteiden kanssa. Muodostuneet
hydroksyyliradikaalit hyokkddvit aggressiivisesti ldhes kaikkiin orgaanisiin yhdisteisiin.
Orgaanisen yhdisteen kemiallisen koostumuksen mukaan, radikaalilla on kaksi tapaa hyokata:
hydroksyyliradikaali voi irrottaa vetyatomin vedestd, kuten alkaanien ja alkoholien kanssa tai
se voi liittdd itsensd kontaminanttiin, kuten alkeenien ja aromaattisten yhdisteiden

tapauksessa.?!” Taulukossa 8 on esitetty yleisten hapettimien hapetuspotentiaalit.
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Taulukko 8. Tyypillisten hapettimien hapetuspotentiaalit.!¢

Laji Hapetuspotentiaali (V)
Fluori 3,03
Hydroksyyliradikaali 2,80
Happi (atominen) 2,42
Otsoni 2,07
Vetyperoksidi 1,78
Hydroperoksyyliradikaali 1,70
Permanganaatti 1,68
Hypobromihappo 1,59
Klooridioksidi 1,57
Hypokloorihappo 1,49
Kloori 1,36

Monet voimakkaat hapettimet ovat vapaita radikaaleja. Hydroksyyliradikaali on fluorin jélkeen
voimakkain hapettava laji. Vapaa radikaali ei ole ionilaji, vaan se muodostuu kahden elektronin
sidoksen yhtdldisestd katkeamisesta. AOP:iden tavoitteena on tuottaa hydroksyyliradikaali
veteen.?!S Esimerkiksi otsonin ja ultraviolettisiteilyn O3/UV tyyppisessi AOP:ssa muodostuu
vetyperoksidia (H>O») lisdhapettimena péddasiassa Os-fotolyysin kautta yhtdlon (33) mukaan.
Tadmin seurauksena hydroksyyliradikaali voidaan tuottaa H>Oz:n fotolyysin kautta yhtdlon (34)

mukaan.

05 + H,0 + hv - H,0, + 0, (33)

H,0, + hv - 20H" (34)

Hydroksyyliradikaali pystyy hapettamaan orgaanisia yhdisteitd merkittdvésti nopeammin kuin
otsoni. Hapettumisnopeus riippuu  happipitoisuudesta, radikaalipitoisuudesta  sekd
saastepitoisuudesta. Radikaalipitoisuuteen vaikuttaa esimerkiksi pH, ionien ldsndolo, 1dmpdétila
ja saastetyyppi.’'® Koska hydroksyyliradikaalien kiyttdikdi on hyvin lyhyt, ne syntyvit
ainoastaan in situ- tuotannolla eri menetelmien kautta, joissa voidaan kédyttad hapettavia aineita,
kuten vetyperoksidia ja otsonia, siteilyd, kuten UV-valoa ja ultraddnti seka katalyyttejd kuten

Fe?". Kun AOP yhdistetiiin osaksi jiteveden kisittelyd, radikaalien odotetaan voimakkaana
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hapettavana aineena tuhoavan jdteveden saasteita ja muuttavan ne vihemmain myrkylliseen

muotoon ja jopa myrkyttdmiksi tuotteiksi.??’ Kuvassa 14 on esitetty kaavio erilaisista AOP-

menetelmista.
KEHITTYNEET
HAPETUSPROSESSIT
HETEROGEENISET HOMOGEENISET
PROSESSIT PROSESSIT

Katalyyttinen
otsonainti

ILMAN ENEGRIAA ‘ ENERGIAA KAYTTAMALLA |

Fotokatalyyttinen

otsonointi Otsoni alkalisessa
véliaineessa
Heterogeeninen —
ULTRAVIOLETTI- ULTRAAANI- L
i i . SAHKOENERGIA
fotokatalyysi Otsoni/ B SATEILY ENERGIA
vetyperoksidi
i Sahkdkemiallinen
Vetyperoksidi/ %Otsomf Otsoni/US tafl
. uv hapetus
katalyytti
|, Vetyperoksidi/ Vetyperoksidi/ Anodinen
uv us hapetus

—» Otsoni/vetyperoksidi/UV Sshkd-Fenton

'— Foto-Fenton Fe(ll)/vetyperoksidi/UV

Kuva 14. Kaavio AOP-menetelmistid. Muokattu 1dhteesti.??!
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5 MIKKELIN JATEVEDENPUHDISTAMO, Mipu

Mikkelin uusi Metsd-Sairilassa sijaitseva jatevedenpuhdistamo on valmistunut ja otettu
kayttoon toukokuussa 2021. Mipu puhdistaa Mikkelin kantakaupungin eli noin 52 000
asukkaan jitevedet. Jitevesi pumpataan Mipulle 5,3 km pitkdlld tuloviemdrilld, joka on
toteutettu noin 3 km osuudelta vesistdalituksena. Kallion sisdén sijoitettu aktiivilietelaitos
sisdltdd esikdsittelyn, esiselkeytyksen, ilmastuksen sekd kalvosuodatuksen. Mikkelin
jatevedenpuhdistamolla prosessi on suunniteltu siten, ettd prosessin ldpi kulkevan veden
kisittely vastaa nykyisten sdddosten lisdksi myds tulevien vuosikymmenien tiukkeneviin

sdaadoksiin. Kuvassa 15 on 3D-kaaviokuva Mipusta.

Kuva 15. Mipu, 3D-kaaviokuva.

Jatevedenpuhdistamo on osa laajempaa EcoSairila 2020+ -kokonaisuutta, jonka tarkoituksena
on luoda Metsi-Sairilan alueelle uudenlaista kiertotalouteen liittyvdéd tutkimus-, kehitys- ja
litketoimintaympadristod jo olemassa olevan jatekeskuksen yhteyteen. Mipu on Euroopan ja
samalla yksi maailman moderneimpia jitevedenkdsittelylaitoksia. Energiatehokas puhdistamo
on rakennettu kallion sisddn, jolloin muun muassa pystytddn minimoimaan ympadristolle

aiheutuvat haitat.
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5.1 Paaprosessikuvaus

Mipun keskiméiiriinen tulevan veden midrd vuorokaudessa on 12 000 m’® ja vuodessa
4,4 milj. m>. Laitoksen asukasvastineluku (AVL) on 66 000. Mitoitusvirtaamat ovat 33 000
m’/vtk ja 1600 m’h. Laitokselle saapuva tuleva jitevesi esikisitelldsin ensin
karkeavélppdadmailld (reikdlevynauhavdlppd ~ # 6 mm) ja saostamalla, jonka jidlkeen vesi
johdetaan hiekan ja rasvan erotukseen. Hiekan erotuksen jdlkeen vesi johdetaan
hienovilppiykseen (# 2 mm), josta se johdetaan esiselkeytykseen. Mipussa on kolme
esiselkeytysallasta, joihin esikésitelty vesi voidaan johtaa. Esiselkeytyksessd laskeutettu liete
poistetaan vedenpuhdistusprosessista lietteenkisittelyyn. Pintarasvat poistetaan prosessin

alkuun. Kuvassa 16 on esitetty Mipun esikésittely- ja esiselkeytyshalli.

Kuva 16. (a) esikasittely, (b) esiselkeytys, Mipu.

Esiselkeytetty jatevesi kootaan ja johdetaan kokoomakammioon, jossa tapahtuu prosessiveden
pH:n sdéto ja tarvittaessa saostuskemikaalin lisdys. Kammiosta jétevesi johdetaan kolmeen
ilmastuslinjaan. Ilmastuslinja on jaettu kuuteen lohkoon, joista 3 on aerobisia ja 3 anoksisia.
Talla jaottelulla sdddellddn biologisen prosessin bakteerien toimintaa ja kokonaistypenpoistoa.
IImastuslinjojen lopussa on 100 moduulia MBR-kalvosuodatusyksikditd, joihin ilmastettu
aktiiviliete johdetaan. MBR- kalvon kokonaispinta-ala 55 000 m?. Kuvassa 17 on yksi kolmesta
Mipun ilmastuslinjoista seké linjakohtaiset MBR-kalvosuodatusyksikét.
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Kuva 17. (a) ilmastuslinja, (b) MBR-allas, Mipu.

Kalvosuodatuksen jdlkeen suodosvesi eli permeaatti puretaan lihtokaivoon. Mipusta poistuva,
puhdistettu jitevesi puretaan Saimaaseen noin 4,2 km pitkdd purkuputkea pitkin. Veden
viipymi prosessissa on noin vuorokausi. Puhdistettu jitevesi on puhtaampaan kuin Saimaan
vesi purkualueella, joten kdytinndssd katsoen Mipussa puhdistettu jatevesi puhdistaa Saimaata.

Kuvassa 18 on Mipun ldhtevidn veden purkukaivo.

Kuva 18. MBR-permeaatin purkukaivo, Mipu.
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5.2 Koelaitosprosessikuvaus

Mipussa toteutetaan innovatiivista ja kehittyvdd tutkimusta pilot-mittakaavassa TKI- eli
tutkimus-kehitys- ja innovaatioluolassa. Télld hetkelld koelaitoshalli tarjoaa mahdollisuuden
jatkokisitelld ~MBR-permeaattia  erilaisilla menetelmilld, kuten ultrasuodatuksella,
nanosuodatuksella, kédnteisosmoosilla, aktiivihiilelld tai AOP-tekniikalla. TKI-luolassa
tapahtuvaan tutkimus- ja kehitystoimintaan voidaan yhdistdd alueen korkeakoulujen osaamista
ja toisaalta Suomeen saadaan testattavaksi innovaatioita maailmalta. Kuvassa 19 on TKI-luola

ja kuvassa 20 tutkimuksessa hyddynnettiva koelaitteisto.

Kuva 19. TKI-luola, Mipu.
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Kuva 20. Uusiovesien pilot-yksikkd, Mipu.

Tamén tutkimuksen osalta uusiovedet tuotetaan pilot-mittakaavassa TKI-luolassa. Uusiovesid
tuotetaan pédprosessin ldhtevéstd vedestd eli MBR-permeaatista hyddyntden erilaisia
vedenkadsittelymenetelmid, kuten kdidnteisosmoosia, nanosuodatusta sekd AOP-tekniikkaa.
Tutkimuksessa kéytettidvit vesilaadut ovat néilld tekniikoilla késiteltyjd vesid ja suodosvesid.
Kuvassa 21 on esitetty kaaviokuva Mipun padprosessista jateveden késittelyn osalta sekd

koelaitosprosessi TKI-luolassa.

Pddprosessi Lietteen-
kasittely

MBR-

Esiselk: -
siselkeytys: Iimastusaltaat kalvosuodatusyksikot

altaat

Linja 3

—
Karkea- Hieno- l l

Tuleva  vilpps vélppa
i i - Linja 2 - vesi

vesi \ Hiekan: \\ ') N Kokooma- |l > MBR: )
erotus kammio permeaatti

Y
Linja 1 »
o

Lahteva

v

Koelaitosprosessi

RO-permeaatti ¢———| RO MBR-
permeaatti

NF-permeaatti ¢—— NF

AOPvesi

Kuva 21. Mipun prosessikaaviot padprosessista ja koelaitosprosessista.
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6 JOHDANTO

Vihredn vedyn tuotantoon voidaan soveltaa alkalista elektrolyysid, jossa vesi toimii
vetyldhteend. Vedyn tuotantoon hyoOdynnettivin veden laadullisista ominaisuuksista on
raportoitu vain vdhin. Vedyn tuotantoa jitevesistd on tutkittu laboratoriomittakaavassa, mutta
raportointia  jatkokdsitellyn MBR-permeaatin eri  vesilaatujen eli uusiovesijakeiden
toimivuudesta vihredn vedyn tuotannossa ei ole saatavilla. Tdma tutkimus kokeellisen osuuden
myoOtd pyrkii alustavasti analysoimaan ndiden uusiovesien soveltuvuutta toimia raaka-aineena
vihredn vedyn tuotannolle, tarkastelemalla tilannetta vesi- ja vetyanalytiikan avulla. Liséksi

tarkastellaan talousveden ja pohjaveden soveltuvuutta vihredn vedyn tuotannossa.

Tésséd tutkimuksessa tarkastellaan kuuden eri vesilaadun soveltuvuutta toimia vihreén vedyn
raakavetend elektrolyysissd. Niistd vesilaaduista yksi on Mikkelin jatevedenpuhdistamon
lahteva vesi ja tistd kolme jatkoprosessoitua uusiovesilaatua. Ndiden vertailuun on valittu myos
niin kutsutuiksi vertailuvesiksi pohjavesi seké talousvesi Mikkelin Pursialan vesilaitokselta.
Valikoitujen vesilaatujen pohjalta halutaan saada tietoa uusiovesien soveltuvuudesta toimia

vihredn vedyn tuotannossa.

Néytteiksi valikoitujen vesien soveltuvuutta tarkastellaan analysoimalla vesilaatujen
ominaisuuksia ja vertailemalla niitd keskendédn. Liséksi vertailun kohteena on myos ndiden
vesilaatujen vedyntuotantokapasiteetti, jonka analysoimisessa kdytetddn rotaatio-Raman-
spektroskopiaa. Lisdksi elektrolyysiveden vaikutus elektrodeihin arvioidaan SEM-EDX-
mikroskopiaan perustuvien analyysien avulla. Téssd kokeellisessa tutkimuksessa pyritdin
lahtokohtaisesti selvittdmddn, onko wuusiovesilli, jotka on tuotettu MBR-tekniikalla
puhdistetusta kunnallisesta jdtevedestd, mahdollisuutta toimia vihredn vedyn tuotannon

raakavetend tai vedyn tuotantoon kaytettdvin talousveden korvaajana.
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7 MATERIAALIT JA MENETELMAT

7.1 Vesinaytteet

Tutkimukseen valittiin yhteenséd kuusi vesindytettd, joiden pohjalta vihredn vedyn tutkimusta
lahdettiin suorittamaan. Nelji vesilaaduista oli Mipusta, joista yksi oli laitoksen l4dhteva vesi ja
kolme muuta olivat téstd prosessoituja uusiovesid. Lisdksi valittiin kaksi vertailuvesindytetta.
Mipun ldhtevd vesi oli MBR-tekniikalla puhdistettua jatevettd eli MBR-permeaattia. Loput
kolme uusiovesindytettd olivat MBR-permeaatista kisiteltyjd vesid eli NF-permeaatti, RO-
permeaatti ja AOP-vesi. Tutkimukseen valitut vertailuvedet olivat Pursialan vesilaitoksen

pohja- ja talousvesi. Kaikki tutkimuksessa kaytetyt vedet tuotettiin ja keréttiin Mikkelissa.

Tutkimuksessa kéytettyjen vesien prosessointi poikkesi toisistaan hyvin paljon, ja sillé oli suuri
vaikutus tuotettujen vesien laatuun. Jitevedenpuhdistusprosessin toimivuus ja tehokkuus
vaikuttivat merkittdvasti MBR-permeaatin laatuun. MBR-permeaatti toimii teollisesti
prosessoituna raakavetend uusiovesien tuotannossa ja siten sen laatu vaikutti
koelaitosprosessoinnin suorituskykyyn ja siten tuotettujen uusiovesien laatuun. Pohjavesi oli
ainoa luontainen vesindyte, jota ei prosessoitu millddn tavalla, kun taas talousvesi, joka

tuotettiin pohjavedestd, kdvi ldpi moninaisia vedenpuhdistus- ja sddtoprosesseja.

Kuvassa 22 on esitetty rinnakkainen vertailu tutkimuksessa kiytetyille vesilaaduille. Kuvasta
ndhdddn silmdmadirdinen muutos ndytevesien sdvyssd yhden vuorokauden sekd viikon
seisotuksen jilkeen. Voidaan havaita, ettd MBR-permeaatissa on hiukan kellertivimpiin
taittavaa sdvyd kuin muissa naytteissi. Kuitenkin merkittdvi virimuutos tapahtui pohjavedessi
jo vuorokauden kuluttua niytteenotossa. Kellertdvan oranssi viri viittaa raudan esiintymiseen
pohjavedessd. Vastaavasti muiden nidytteiden osalta silmé@maéréistd varinmuutosta ei havaittu

viikon seisotuksen aikana.
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Kuva 22. Vesindytteiden silmdméairdinen muutos viikon aikana.

(a) 1. vrk, (b) 2. vrk, (¢) viikon kuluttua.

7.1.1 MBR-permeaatti ja uusiovedet

Tutkimukseen valitut uusiovedet tuotettiin Mikkelin jitevedenpuhdistamon TKI-luolassa
Metsd-Sairilassa. Uusiovedelld tarkoitetaan tdmén tutkimuksen osalta sellaista vesilaatua, joka
on tuotettu jatevesivirran jakeesta eli MBR-permeaatista siten, ettd se on laadullisesti uudelleen
hyodynnettdvissd yhteiskunnan kéyttotarpeissa. Koelaitoksen raakavetend kaytettiin
mikrosuodatettua jitevettd eli MBR-permeaattia. MBR-permeaatin laatuun vaikuttivat tulevan
veden laatu, esikisittelyn, esiselkeytyksen ja aktiivilieteprosessin sekd kalvosuodatuksen
tehokkuus. Kuvassa 23 on esitetty rinnakkainen vertailu Mipun jiteveden silmdmaéréisesta
laadusta laitoksen tulevasta vedestd 1dhtevdan veteen saakka. Kuvassa on esitetty padprosessin
jitevesid eri prosessivaiheista viikon seisotuksen aikajaksolta. Kuvista havaitaan
silmdmadédrdinen puhdistustehokkuus eri prosessivaiheissa, etenkin mikrosuodatuksen

tehokkuus MBR-permeaatissa.
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Kuva 23. Pdiprosessin jatevesien silmdmédrdinen muutos viikon aikana.

(a) 1. vrk, (b) 2. vrk, (c) viikon kuluttua.

Tutkimusjakson aikana pyrittiin vesianalyyttisten tulosten pohjalta optimoimaan koelaitoksen
prosessia, jotta sen suorituskyky olisi mahdollisimman hyva ja tehokas taatakseen tasalaatuista,
puhdasta vettd. Koelaitoksen optimointiin pystyttiin vaikuttamaan eri parametrien, kuten
kalvopaineen, virtaamien sekd hapettimen avulla. Sen sijaan MBR-permeaatin laatuun
vaikuttivat muun muassa péddprosessin toimivuus ja kalvojen fyysinen toimivuus. MBR-
permeaatin laadulla pystyttiin tarkastelemaan koelaitteiston suorituskykyé kokonaisvaltaisesti

ja tekemidn sen pohjalta johtopadtoksid vesien laadusta ja muuttujista.

7.1.2 Vertailuvedet

Prosessoitujen jdtevesindytteiden rinnalle valittiin vertailun vuoksi kaksi niin kutsuttua
vertailuvesindytettd. Toiseksi vertailuvedeksi haluttiin valita jokin luontainen vesildhde.
Pintavesi poissuljettiin muun muassa sen suhteellisen korkean orgaanisen aineksen ja
humuspitoisuuden vuoksi. Niin ollen luonnonvesildhteeksi valittiin pohjavesi. Toiseksi
vertailuvedeksi valittiin puhtaan veden ominaisuuksiin lukeutuva talousvesi. Talousvettd
voidaan tuottaa pohjavedestd, pintavedestd, tekopohjavedestd tai ndiden yhdistelmasta.
Talousvettd kdytetddn ionivaihdetun veden tuotannossa ja sitd kautta myods vedyn tuotannossa.
Néin ollen tédssd tutkimuksessa keskityttiin my0s siihen, ettd vedyn tuotannolle soveltuva ja

hyodynnettiva vesi saataisiin talousveden ohella jostakin muusta ldhteesta.
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Pohjavesindyte kerdttiin  Pursialan vedenottamolta, joka on Mikkelin kaupungin
padvedenottamo. Vedenottamo koostuu 11:ta pohjavesikaivosta, joista tdhdn tutkimukseen
valittiin yksi (kaivo nro. 10). Vedenottamo ottaa osan vedestd ldheisestd Kattilanlahdesta, josta
vesi imeytetddn Pursialan pohjavesialueelle.  Kaivoalueilta raakavesi johdetaan
vedenkdsittelylaitokselle puhdistettavaksi. Pursialan vesilaitos tuottaa talousvetti noin

2,2 milj. m? vuodessa.

7.2 Vesianalytiikka

Téssé tutkimuksessa selvitettiin vesianalytiikan avulla epdpuhtauksia, joilla oli mahdollisesti
vaikutusta vedyn tuotantoon ja sen tehokkuuteen elektrolyysissi, koska aiempaa yksiselitteistd
tutkimustulosta vedyntuotantoon vaadittavan vedenlaadusta ei ole saatavilla. Vesianalyyttista
tutkimusta pyrittiin rajaamaan siten, etti se kohdentuisi erityisesti parametreihin, jotka
todennékdisesti vaikuttivat elektrolyysiin. Vesianalyyseissd keskityttiin padsaantdisesti veden

sdhkonjohtavuuteen vaikuttaviin parametreihin.

Elektrolyysilaitteiston toimivuuden kannalta katsottuna analysoitiin valikoituja veden
parametreja, jotka vaikuttivat laitteiston toimivuuteen ja suorituskykyyn. Niitd olivat muun
muassa kationit, sulfaatit, kloridi sekd orgaaniset aineet. Elektrolyytin kloridipitoisuuden
suositeltiin kirjallisuudessa olevan alle 0,1 mg/l *°. Vesianalyyttisia tutkimuksia suoritettiin

niiden esitietojen pohjalta.

Vesianalyysejd suoritettiin vaihtelevasti Jyvaskyldn yliopiston ICP-OES-laboratoriotilassa sekd
Mipun kéayttdlaboratoriossa. ICP-OES:11a suoritettiin alkuaineanalytiikkaa
semikvantitatiivisesti. Kéyttdlaboratoriossa vesianalytiikka suoritettiin fotometrilld (Nova 60)
kayttden kaupallisilla kyvettitestejd. Kloridi, kovuus ja alkaliteetti analysoitiin SFS:n
standardeilla (SFS 3002, SFS 3003, SFS 3005). pH, sihkonjohtokyky, TDS, resistiivisyys ja
sameus mitattiin kenttdmittareilla. Biologiset muuttujat analysoitiin petrifilmilld sekd Colilert-

menetelmalla.
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7.3 Vetyanalytiikka

Tutkimukseen tuotettuja vesid sovellettiin alkaliseen elektrolyysiin, jonka avulla pyrittiin
saamaan selvyys siitd, onko niilld valikoiduilla vesilld kykyd tuottaa vetyd toimiessaan
elektrolyyttind.  Vetyanalytiikassa  sovellettiin ~ ei-kaupallistettua  rotaatio-Raman-
spektrometrid.'®® Timin analytiikkan avulla pystyttiin suorittamaan vedyn mittaus sekéi
kvalitatiivisesti, ettd kvantitatiivisesti in situ-menetelméni. Spektrien perusteella pyrittiin

havaitsemaan eri vesilaatujen vilisid eroavaisuuksia vedyn tuotantokapasiteetin ndkdkulmasta.

7.3.1 Elektrolyysi

Vedyn tuotanto sdhkokemiallisesti elektrolyysilld suoritettiin  Jyviskyldn yliopiston
Nanotiedekeskuksen (NSC) laserlaboratoriossa. Vedyn tuotanto elektrolyysilld suoritettiin
elektrolyysikennossa ja vedyn mittaus suoritettiin rotaatio-Raman-spektroskopian avulla.
Elektrolyysimittalaitteisto muodostettiin 100 ml:n kokoisesta kennoastiasta, nikkelipohjaisista
elektrodeista, sdhkdjohtimista, tasavirtaldhteestd, magneettisekoittajasta seké rotaatio-Raman-
spektrometrista (NinGas Analyzer, KAAMOS). Alkalielektrolyysid varten niytteet
esikasiteltiin. Esikidsittelymenetelmiin kuuluivat keittiminen, alkalointi ja degassointi. Naista
alkalointia ja degassointi soveltuivat tutkittaville ndytteille parhaiten. Alkaloimiseen kaytetiin

kaliumhydroksidia (KOH) ja degassointiin argonia (Ar).

Elektrolyysissd kiytettiin katodi- ja anodimateriaalina 1,6 mm paksuista nikkelihuopaa
(GoodFellow, 99,5 %), josta leikattiin 1 x 5 cm kokoiset elektrodit. Niin ollen yhden elektrodin
reaktiopinta-ala elektrolyytissi oli noin 4 cm?. Tasajinnitelihteen virran suuruus pidettiin
mittauksien ajan vakiona (~ 40 mA) ja ndin ollen pystyttiin arvioimaan, ettd sahkovirran tiheys

oli noin 10 mA/cm?.
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8 TYON SUORITUS

Tutkimuksen kokeellisen osan suorittaminen jaettiin kahteen osa-alueeseen: vesianalytiikkaan
ja vetyanalytiikkaan. Tutkimuksessa 1dhdettiin ensin suorittamaan vesianalyyttisia tutkimuksia,
joiden pohjalta saatiin kdsitys tutkittavien vesien laadusta, epdpuhtauksista seké siitd, kuinka
vakaita ndma vedet olivat ja millaisia erilaisia laadunvaihteluita niissd ilmeni. Kun vesien laatu
oli selvitetty, niille suoritettiin alkalielektrolyyttiset vedyn tuottotestit. Lopuksi yhdistamalla
vesi- ja vetyanalyyttiset mittaustulokset, saatiin muodostettua alustavaa kokonaiskuvaa

prosessoitujen jitevesien soveltuvuudesta vihredn vedyn tuotannossa.

8.1 TKI-luolan koelaitteiston esikésittely

Koelaitos, jossa MBR-permeaatista prosessoitiin NF-permeaattia, AOP-vettd ja RO-
permeaattia, pyrittiin prosessiohjaamaan ja yllépitimain siten, ettd se ei aiheuttaisi laadullisia
muutoksia tutkittaviin vesiin. Laitteiston ylldpito sisdlsi muun muassa laitteiston huuhtelua ja
puhdistamista sdédnnéllisin véliajoin, jotta epdpuhtauksilta, kuten biologiselta kasvustolta ja
metallien sakkautumiselta viltyttédisiin. Puhdistus tehtiin vaihtelevasti, joko verkostovedell tai
tehostetusti  kemikaalilla. Koelaitteiston ylldpidolla pyrittiin - myds edesauttamaan
prosessivesien laadun vakautta, jotta laitteiston suorituskyky ei heikentyisi ja sitd kautta
aiheuttaisi vesien laatuun muutoksia. Tutkimusjakson aikana koelaitteistossa ei tapahtunut
merkittdvid muutoksia, jotka olisivat vaikuttaneet laitteiston suorituskykyyn tai ndytteiden
laatuun. Koeolosuhteet pyrittiin optimoimaan ja pitdiméin vakaina koko tutkimuksen ajan ja

siind pystyttiin onnistumaan halutulla tavalla.

8.2 Vesianalytiikka

Vesianalyyttisia tutkimuksia rajattiin sen mukaan, millaisilla parametreilla voisi mahdollisesti
olla vaikutusta vedyntuotantoon ja miten néitd tuloksia pystyttdisiin hyddyntdméén tulosten

tarkastelun yhteydessd. Vesianalyyttiset tutkimukset keskitettiin jédtevesien tutkimuksen
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kannalta oleellisiin analyyseihin sekd vedyntuotannon kannalta mahdollisesti merkittdviin
sdhkonjohtavuudesta ja resistiivisyydestd auttoivat hahmottamaan kokonaiskuvaa vesilaatujen

soveltuvuudesta ja rajoitteista vedyn tuotannossa.

8.2.1 Mipun kiyttolaboratoriotutkimukset

Vesianalyyttiset tutkimukset aloitettiin Mipun kdyttdlaboratoriossa, jossa selvitettiin vesien
laatu ja laadun vaihtelu. Tutkimuksessa néytteistd analysoitiin vaihtelevasti pH, sameus,
sahkonjohtavuus, resistiivisyys, TDS, alkaliteetti, rauta (II, III), mangaani, alumiini,
kokonaiskovuus ja kloridi. Nédiden ohella suoritettiin analyyseja heterotrofisen pesdkeluvun,
koliformisten bakteerien, E. colien ja enterokokkien osalta. Nilla mikrobiologisilla muuttujilla
ei tiettdvési ole vaikutusta elektrolyysiin, mutta ndiden tietojen avulla pystyttiin tarkastelemaan
koelaitoksen suorituskykyd muun muassa kalvojen rakenteellisen kunnon ja laitteiston

puhtauden osalta. Taulukossa 9 on esitetty kdyttdlaboratoriossa kédytetyt reagenssit.
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Taulukko 9. Reagenssiluettelo, Mipun kéyttolaboratorio.

Reagenssi Puhtaus Valmistaja CAS/ Muu tieto
HCl - VWR Chemicals 7647-01-0
C2HsO 99,9 % VWR Chemicals 64-17-5

NaCl 99,5% VWR Chemicals 7447-40-7
Ci0H12N20s *Na,Mg+aq - Alfa Aesar 194491-32-2

Fe (standardi) - Merck 7439-89-6

Cl1 (standardi) - Merck 7647-01-0; 7732-18-5
K2CrOg4 >99,5% Merck 7789-00-6
AgNO3 99,8-100,5% Merck 7761-88-8
C20H12N3NaO7S - Merck 1787-61-7
NH.4Cl >99,8% Merck 12125-02-9
NH3 25,0-30,0 % Merck MQ300 (ISO 9001 & ACS)
Ci15HisN302 - Merck 493-52-7
C21H14BrsOsS - Merck 76-60-8
KH>PO4 >99,5% Merck 7778-77-0
N>HPO4*7H>0 98,0-102,9 % Merck 7782-85-6
Iron Test - Merck MQ100 (ISO 9001)
Aluminium Test - Merck MQ100 (ISO 9001)
Manganese Test - Merck MQ100 (ISO 9001)
Colilert* - IDEXX -
Enterolert*-E - IDEXX -
Petrifilm AQHC - M -

8.2.2 ICP-OES

Alkuaineanalytiikka suoritettiin ICP-OES:114 (PerkinElmer, Avio 500) Jyviskylén yliopistolla.
Alkuainemééritykset suoritettiin semikvantitatiivisesti ja vesindytteistd analysoitiin kattavasti
alkuaineet, mukaan lukien raskasmetallit, harvinaiset maametallit (REE) ja platinaryhmén
metallit (PGM). Kalibrointi suoritettiin nollaliuoksella ja neljalld eri multistandardilla, joissa
alkuainepitoisuudet olivat 10 mg/l. Analyysissa plasmaolosuhteet olivat seuraavat: plasman
virtaus 8 I/min, apukaasun virtaus 0,2 1/min ja sumuttimen kaasun virtaus 0,7 /min. Ajo pyrittiin

suorittamaan puhtaimmasta ndytteesté likaisimpaan seuraavassa jarjestyksessd: RO-permeaatti,
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AOP-vesi, NF-permeaatti, talousvesi, MBR-permeaatti ja pohjavesi. Tutkimusjakson aikana
suoritettiin yhteensd kaksi alkuainemairitystd tutkittavista ndytteistd ja molemmat analyysit

suoritettiin samalla metodilla.

8.3 Elektrolyysi

8.3.1 Niytteiden esikisittely

Vedyn tuotannon testaaminen alkalisella elektrolyysilld aloitettiin esikésittelemélld ndytteet
ennen elektrolyysid ja kunkin ndytteen kohdalla esikisittely suoritettiin juuri ennen
elektrolyysimittauksia. Esikésittelymenetelméni testattiin seuraavaa: ndytteen keittiminen,
alkaloiminen ja degassointi. Tdmi esikisittely suoritettiin puhtaimmalle néytteelle eli RO-
permeaatille. Aluksi ndytettd keitettiin 105 °C:ksi, samalla sekoittaen. Keittdmisen jilkeen
50 ml niytettd tehtiin 1 molaariseksi kaliumhydroksidilla (KOH, 86,4 %, VWR Chemicals).
Alkaloimisen jidlkeen ndyte degassoitiin 10 minuutin ajan argonilla, jonka jélkeen néyte oli
valmis elektrolyysiin. Esikisitelty RO-permeaatti testattiin ennen elektrolyysid mittaamalla
ndytteen tausta ja spektri. Toistuvissa mittauksissa havaittiin, ettd tausta oli nouseva ja
spektrissd havaittiin fluoresenssia. Tdméan seurauksena testattiin menetelmaa, jossa niytteiden
keittdminen jdtettiin esikdsittelystd pois eli ndytteet ainoastaan alkaloitiin ja degassoitiin 15
minuuttia. Tdma esikésittelymenetelméa toimi ongelmitta kaikille néytteille. Taulukossa 10 on

esitetty vesindytteiden molaarisuus (KOH).

Taulukko 10. Vesindytteiden molaarisuus (KOH).

Vesindyte KOH (mol/1)
RO-permeaatti 1,004
AOP-vesi 1,003
NF-permeaatti 0,999
Talousvesi 1,002
MBR-permeaatti 0,998

Pohjavesi 1,003
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8.3.2 Elektrolyysi ja rotaatio-Raman-spektroskopia

Elektrolyysissd kaytettiin  tasavirtalihdettd ja elektrolyytti pidettiin  sekoituksessa
magneettisekoittajalla. Virta (38 mA) pidettiin vakiona mittausten ajan ja samaa virran
suuruutta kéytettiin jokaiselle ndytteelle. Mittaus suoritettiin jokaiselle nédytteelle yhden tunnin
(60 min) aikajaksona siten, ettd spektri mitattiin 10 minuutin vélein. Néin ollen pystyttiin
seuraamaan tuotetun vedyn konsentraation muutosta mittausjakson aikana. Tdmad metodi
toistettiin ~ jokaiselle  nédytteelle.  Kaytetyt elektrodit huuhdeltiin  yliméérdisestd
kaliumhydroksidista ionivaihdetulla vedelld reaktioiden jélkeen. Jokaiselle vesilaadulle

kéytettiin uusia elektrodeja.

8.3.3 SEM-EDX

Elektrolyysi-analyysien jéilkeen kiytetyt elektrodit analysoitiin esikisittelemittomind SEM-
EDX:1l4 (Scanning Electron Microscope with Energy Dispersive X-ray spectroscopy) (Zeiss
EVO-50XVP, Bruker Quantax 400 EDS), jossa yhdistyvit pyyhkéisyelektronimikroskopia
sekd energiadispersiivinen rontgenspektroskopia. Analysoimalla elektrodien verkkorakenteen
pintaa, voitiin havaita muutoksia Ni-huovan rakenteessa ja analysoida havaittujen
epidpuhtauksien sisdltimid alkuaineita. Analyysissd mitattiin myos kdyttdmiton Ni-huopa,

johon tuloksia voitiin verrata.
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9 TULOSTEN TARKASTELU

9.1 Vesianalyyttiset tulokset

Vesianalyyttisten tulokset antoivat tietoa veden laadusta, sen sisdltdmistd epdpuhtauksista seka
myds koelaitosprosessoinnin  suorituskyvystd. Analyysien perusteella selvitettiin eri
vesilaatujen eroavaisuudet sekd laadun vakaus. Eri vesindytteiden vililld syntyi huomattaviakin
eroja tutkittavien parametrien osalta. Uusiovesindytteiden tulokset osoittivat, ettd
koelaitosprosessi toimii halutusti ja epdpuhtaudet leikkaantuivat. Eroavaisuuksia havaittiin
muun muassa uusiovesindytteiden sekd pohja- ettd talousveden vililld. Pohjaveden sisdltiméa
mangaani ja rauta sekd MBR-permeaatissa esiintyvd kloridi olivat odotetusti havaittavissa
tuloksista. Huomioitava havainto oli se, ettd talousveden sekd NF-permeaatin ja AOP-veden
vililld ei ollut merkittdvin suuria eroja epdpuhtauksien osalta. Sen sijaan RO-permeaatti oli

selkedsti puhtain kaikista tutkituista ndytteista.

9.1.1 Mipun kéyttolaboratorion tulokset

Mipun kéyttolaboratoriossa suoritetuista vesianalyyseista pystyttiin saamaan hyvé pohjatieto
vesindytteiden laaduille. Tarkasteltavat ja analysoitavat muuttujat olivat pddasiallisesti veden
sdhkonjohtokykyyn vaikuttavat tekijat. Joitakin mittauksia alkuainepitoisuuksien osalta tehtiin
raudasta, mangaanista ja alumiinista. Yleisesti ottaen ndytekohtaiset tulokset pysyivét vakaina
tutkimusjakson ajan. Pienid muutoksia pystyttiin havaitsemaan vesien laimenemisena
sulamisvesien vaikutuksesta. Liitteessd 2 on esitetty koonti Mipun kéayttdlaboratoriossa

suoritetuista vesianalyysituloksista.

Yleinen selvyys veden laadusta ja johtavuudesta saatiin analysoimalla pH, sdhkonjohtavuus,
TDS, resistiivisyys ja sameus. pH-arvo oli MBR-, NF-permeaatissa ja AOP-vedessi
keskimédrin 7 ja pohjavedessd hieman timén alle. RO-permeaatin pH vaihteli 67 vililla.
Talousveden pH oli vesindytteistd korkein eli noin 8. Elektrolyysivedelle on esitetty

sihkdnjohtavuuden tyypillinen raja-arvo, joka on alle 5 uS/cm.*® Tissi tutkimuksessa
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kiytettyjen vesien sdhkonjohtavuudet ylittivdt tdmédn raja-arvon vaihtelevissa miérin.
Sahkonjohtavuus oli MBR-permeaatissa suurin, noin 700 puS/cm, kun taas RO-permeaatin
johtavuus oli oletetusti pienin, keskimiddrin 40 uS/cm. NF-permeaatin ja AOP-veden
johtavuudet olivat keskendén samaa suuruusluokkaa eli noin 450 pS/cm. Pohjaveden ja
talousveden johtavuudet olivat noin 250 pS/cm. TDS eli liuenneiden kiintoaineiden
kokonaismadrd kuvaa epdorgaanisia suoloja sekd vesiliuoksen pientd orgaanisen aineksen

madrdd. Niin ollen ndytteiden TDS-arvot vastasivat sahkonjohtavuuden arvoja.

Resistiivisyys oli korkein RO-permeaatissa ja se vaihteli 250-450 Q-m vililld. Tama korkeahko
resistiivisyys suhteessa muihin vesilaatuihin alhaisen sdhkdnjohtavuuden ohella viittaa siihen,
ettd RO-permeaatti oli tutkituista niytteista johtokyvyltdan heikoin. Alhaisin resistiivisyys oli
MBR-permeaatissa, reilu 10 Q-m, mikd korkean sdhkonjohtavuuden ohella osoitti sen, ettéd
MBR-permeaatin johtavuus oli suurin verrattuna muihin vesilaatuihin. AOP-veden ja NF-
permeaatin resistiivisyydet olivat keskiméérin samaa suuruusluokkaa eli noin 20 Q-m.
Vertailuvesill4 resistiivisyys oli noin 40 Q-m. Sameus mitattiin yksikdssd NTU (Nephelometric
turbidity unit) ja yleisesti ottaen eri vesilaatujen sameuden arvot olivat pienid. Uusiovesien
sameudet olivat keskimédrin alle 0,3 NTU, MBR-permeaatissa alle 2 NTU, talousvedessa alle
1 NTU ja pohjavedessd korkein, vajaa 4 NTU. Taulukossa 11 on esitetty keskiarvollisia tuloksia

edelld mainituista parametreista.

Taulukko 11. Veden parametreja tutkituista ndytteista.

Vesindyte pH Sdhkonjohtavuus TDS Resistiivisyys Sameus
(uS/cm) (mg/1) (Q-m) (NTU)
RO-permeaatti 6,2 40,4 40,5 274,0 0,1
AOP-vesi 6,9 437,8 437,0 23,1 0,3
NF-permeaatti 6.8 458,6 457,8 22,2 0,2
MBR-permeaatti 6,9 711,4 710,9 14,2 1,7
Talousvesi 8,1 2441 2437 41,1 0,6
Pohjavesi 6,6 279,9 279,4 35,8 3.8

Raudan, alumiinin ja mangaanin pitoisuuksista havaittiin, ettd raudan ja mangaanin méérd oli
suurin pohjavedessd ja pieni muissa ndytteissd. Rauta esiintyy pohjavedessd kahdenarvoisena

ja MBR-permeaatissa se on likipitden puolet kahden- ja kolmenarvoista. Alumiinipitoisuus oli
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kaikissa tutkituissa vesilaaduissa pieni, alle 0,05 mg/1. Kloridipitoisuus erosi vesilaatujen valilla
suuresti. Pienin kloridipitoisuus oli RO-permeaatissa ja suurin MBR-permeaatissa. Tuloksista
voidaan todeta, ettd mikro- ja nanosuodatus sekd AOP eivit tehosta kloridin poistoa, kun taas
kdinteisosmoosi on siind erittdin tehokas. RO-prosessoinnissa kloridipitoisuus leikkaantuu
noin 95 %. Taulukossa 12 on esitetty keskiarvolliset tulokset raudan, alumiinin ja mangaanin

pitoisuuksista.

Taulukko 12. Vesilaatujen keskiarvolliset tulokset metallipitoisuuksista.

Vesindyte Fe (mg/l) Al (mg/l) Mn (mg/1)
RO-permeaatti <0,01 <0,02 <0,005
AOP-vesi <0,01 <0,02 <0,02
NF-permeaatti <0,01 <0,02 <0,02
MBR-permeaatti 0,20 0,04 0,1
Talousvesi 0,04 0,04 <0,005
Pohjavesi 10,40 0,03 0,6

Veden kovuus kuvaa veden kalsium ja magnesiumionien yhteismiirii (Ca** ja Mg?"). Talous-
ja pohjaveden kovuudet olivat keskiméérin 4,5 °dH. MBR-permeaatin kovuus oli keskim&érin
6 °dH, NF-permeaatin ja AOP-veden alle 3 °dH ja RO-permeaatin alle 1 °dH. Néin ollen

tutkittavat vesilaadut olivat kovuudeltaan pehmeéa tai erittdin pehmeéé.

9.1.2 ICP-OES-tulokset

ICP-OES:1l1d suoritettiin alkuainepitoisuudet semikvantitatiivisesti. Tuloksista havaittiin
yksiselitteisesti se, ettd tutkituissa vesissd ei esiinny merkittdvissd méddrin tai lainkaan
raskasmetalleja eikd harvinaisia maametalleja tai radioaktiivisia metalleja. Sen sijaan
merkittdvid pitoisuuksia ilmeni muun muassa kalsiumin, kaliumin, magnesiumin, natriumin,
mangaanin, raudan, fosforin, rikin ja iridiumin osalta. Liitteissd 3 ja 4 on esitetty ICP-OES-

analyysien ndytekohtaiset alkuainepitoisuudet.
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Kirjallisuuteen pohjautuen, vedyn tuotannon kannalta katsottuna hiiritsevind alkuaineina
ndhtiin muun muassa rauta, kalsium, alumiini ja natrium.’® ICP-OES-tuloksien perusteella
raudan maéré oli suurin pohjavedessi, noin 10 mg/l ja muissa néytteissé erittdin vahiinen, alle
0,04 mg/l. Kalsiumpitoisuus oli suurin talous- ja pohjavedessd sekd MBR-permeaatissa, noin
20-30 mg/l, ja noin 10 mg/l NF-permeaatissa ja AOP-vedessd. RO-permeaatissa kalsiumin
pitoisuus oli noin 1 mg/l. Alumiinin esiintyvyys oli kaikissa ndytteissd vahiisté, alle 0,03 mg/I.
Natriumpitoisuus RO-permeaatissa, talous- ja pohjavedessa oli pienin eli keskiméérin 10 mg/1,
kun taas MBR-permeaatissa se oli suurin, noin 70 mg/l. AOP-veden ja NF-permeaatin

pitoisuudet olivat keskenddn samaa suuruusluokkaa eli noin 50 mg/1.

ICP-OES-tulosten ja Mipun kéyttolaboratoriotulosten pohjalta havaittiin, ettd kirjallisuudessa
esiintyvid mahdollisia hiiriotekijoitd on havaittavissa eri pitoisuuksilta tutkituissa
vesilaaduissa. Uusiovesien osalta voidaan havaita leikkaantuvuutta esimerkiksi fosforin,
natriumin, magnesiumin ja kaliumin osalta, mutta ldhtokohtaisesti MBR-permeaatissa ja siten
myds uusiovesissd alkuainepitoisuudet ovat niin pienid, ettd epdpuhtausien leikkaantuvuutta ei

pystytty méérittdmaén.

9.1.2.1 Sulfaatti- ja fosfaatti-ionin pitoisuudet

Vesilaatujen sulfaattipitoisuudet laskettiin ICP-OES-tuloksista matemaattisesti stoikiometrisen
konversiovakion (2,996) avulla. Tamé vakion kiyttd perustuu siihen, ettd voidaan olettaa
muiden rikkiyhdisteiden (sulfiitti, sulfidi) pitoisuudet vahéisiksi suhteessa sulfaattipitoisuuteen.

Till4 perustein 1 mg/l rikkii vastaa 2,996 mg/l sulfaattia (SO%~) yhtilon (35) mukaan. PP

1 mg/1 (S) = (96,064/32,06) g/mol = 2,996 mg/1 (SO27) (35)

Keskimairdiset tulokset on esitetty taulukossa 13. Nédiden tuloksien pohjalta havaittiin, ettd
sulfaattipitoisuus on suurin MBR-permeaatissa ja pienin RO-permeaatissa. Huomioitavaa oli
myos se, ettd sulfaattipitoisuus oli huomattavasti pienempi uusiovesissd suhteessa esimerkiksi

talousveden pitoisuuteen. MBR-permeaatin sulfaattipitoisuus leikkaantui uusiovesien
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prosessoinnissa ja ndin ollen reduktio oli esimerkiksi RO-permeaatissa noin 99 % ja NF-

permeaatissa noin 96 %.

Taulukko 13. Vesilaatujen keskiméérdinen sulfaattipitoisuus.

Vesindyte S03~ (mg/l)
RO-permeaatti 0,8
AOP-vesi 1,7
NF-permeaatti 2,4
MBR-permeaatti 62,7
Talousvesi 42,8
Pohjavesi 47,5

Vesilaatujen fosfaattipitoisuudet laskettiin matemaattisesti vastaavasti kuin sulfaattipitoisuudet

edelld, mutta kdyttden eri stoikiometrista konversiovakiota (3,067) yhtilosti (36).

1 mg/1 (P) =(94,971/30,97) g/mol = 3,067 mg/1 (PO3™) (36)

Keskiméiraiset fosfaattipitoisuudet on esitetty taulukossa 14. Tuloksista voidaan havaita, ettd
pienin fosfaattipitoisuus oli hyvin alhainen kaikissa muissa néytteissd lukuun ottamatta MBR-
permeaatin pitoisuutta. My0s fosfaattipitoisuus leikkaantui hyvin MBR-permeaatin ja
uusiovesien vililld. Reduktio oli esimerkiksi RO-permeaatissa noin 98 % ja NF-permeaatissa
96 %. Liitteessd 5 on esitetty ICP-OES-analyysien pohjalta lasketut sulfaatti- ja

fosfaattipitoisuudet.
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Taulukko 14. Vesilaatujen keskiméérdinen fosfaattipitoisuus.

Vesindyte P03~ (mg/l)
RO-permeaatti 0,03
AOP-vesi 0,04
NF-permeaatti 0,06
MBR-permeaatti 1,70
Talousvesi 0,05
Pohjavesi 0,02

9.2 Vetyanalyyttiset tulokset

9.2.1 Rotaatio-Raman-spektrit

Rotaatio-Raman-spektroskopialla mitattiin vedyn intensiteetti 60 minuutin elektrolyysireaktion
aikana 10 minuutin vélein. Reaktioaikana mitatut spektrit on esitetty esimerkkind RO-
permeaatin spektreisti kuvassa 24. Raman siirtymilli 1360 cm™ ja 760 cm™ havaittiin vedyn
piikit ja siirtymilli 680 cm™' sisdisen standardin (CaF,) piikki. Kuvasta 24 havaitaan vedyn
intensiteetin kasvu reaktion edetessd. Kaikkien tutkittavien néytteiden osalta 10 minuutin

vélein mitatut spektrit osoittivat vastaavasti vedyn intensiteetin kasvun.
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Kuva 24. Vedyn intensiteetti RO-permeaatin elektrolyysissé reaktioaikana (0—60 min).

Vertailtaessa vesindytteiden Raman-spektrejd ja vedyn intensiteettid keskendin havaittiin, ettd
merkittidvid eroja ei syntynyt reaktioajan aikana. Suurimmat vedyn intensiteetit olivat RO- ja
MBR-permeaatin  reaktioissa ja muiden nédytteiden intensiteetit olivat keskendin
silmdmé&drdisesti samaa suuruusluokkaa. Kuvassa 25 on esitetty Raman-spektrit eri ndytteiden

osalta reaktion lopussa.
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Kuva 25. Vesindytteiden Raman-spektrit reaktion lopussa (60 min). N1 = RO, N2 = AOP,
N3 = NF, N4 = talousvesi, N5 = MBR ja N6 = pohjavesi.
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Kuvassa 26 on esitetty kuvan 25 spektrien vetypiikit, joista voidaan havaita intensiteetin
voimmakkuus eri ndytteiden vililld reaktioajan lopussa. Reaktioaikana muodostunut todellinen
vedyn midrd oli vaikea arvioida spektrien piikkien tilavuuksista, joten kvantitatiivisen

mittauksen ja analyysin tueksi médritettin vedyn tilavuus saaduista Raman-spektreisté.

T T T T 1
1100 1200 1300 1400 1500 1600
Raman siirtyma

Kuva 26. Vesindytteiden vedyn intensiteetti reaktion lopussa (60 min). N1 = RO, N2 = AOP,
N3 = NF, N4 = talousvesi, N5 = MBR ja N6 = pohjavesi.

9.2.1.1 Tuotetun vedyn tilavuus

Tuotetun vedyn méédrdn arvioiminen spektrin piikistd ei ollut riittdvin luotettava
kvantitatiiviseen analyysiin, joten vedyn maird médritettiin tilavuusyksikkond vetykalibraation
avulla. Tuottotilavuuksien tuloksista havaittiin, ettd suurin vedyn tuotanto saatiin AOP-vedesti
(6,0 ml) ja pienin NF-permeaatista (1,8 ml). RO- ja MBR-permeaatin vedyn tuotot olivat
hieman pienemmait kuin AOP-veden tuotto. Talous- ja pohjaveden tuottotilavuudet olivat NF-
permeaatin kanssa samaa suuruusluokkaa. Eroja vedyn tuottotilavuuksissa syntyi jo 10
minuutin kuluttua reaktion alusta ja havaittiin, ettd AOP-veden tuotto oli sekedsti muiden
ndytteiden tuottoja suurempi ja puolestaan NF-permeaatilla alhaisin. Tdiméan kokeen tuloksissa
havaittiin selkedsti, ettd parhaimmat tuotot olivat siis AOP-vedelld, RO- ja MBR-permeaatilla.

Raman-spektrien tuloksista voitiin silmidmaéarédisesti havaita, ettd RO- ja MBR-permeaatin
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intensiteetit olivat suuremmat kuin muilla néytteilld, mutta vedyn tuottotilavuus oli kuitenkin
suurin  AOP-veden reaktiossa. Vesindytteiden tuotetun vedyn tilavuudet on esitetty

taulukossa 15.

Taulukko 15. Tuotetun vedyn tilavuus vesindytettd kohden.

Tilavuus (ml)

Aika (min) RO AOP NF Talousvesi MBR Pohjavesi
0 0,08 -0,12 0,09 0,08 0,08 0,21
10 1,30 2,26 0,47 0,63 0,79 0,68
20 2,03 3,09 1,09 1,05 1,69 1,19
30 2,73 4,24 1,28 1,44 2,13 1,53
40 3,38 5,00 1,46 1,63 2,75 1,78
50 4,00 5,47 1,52 1,87 3,29 1,92
60 4,40 6,01 1,75 2,08 3,65 1,93

Kuvassa 27 on esitetty vedyn tuottotilavuudet ajan funktiona. Kuvaajasta havaitaan, ettd AOP-
veden ja RO-permeaatin vedyn tuotanto ensimmdisen 10 minuutin aikana on selkeésti
nopeampaa kuin muilla néytteilld, jonka jilkeen molempien tuotanto jatkaa kasvua reaktioajan
loppuun saakka. MBR-permeaatin kuvaaja mukailee AOP- veden kuvaajaa, mutta vedyn
tuotanto on selkedsti hitaampaa. Kolmen muun vesindytteen eli NF-permeaatin, talous- ja
pohjaveden kuvaajista ndhdéén, ettd tuotto ei ole yhta tehokasta kuin edelld manintuilla vesilla.
Talousveden tuottokdyrd on kasvava, mutta tuotantomddrd on véhdisti. NF-permeaatin
kuvaajasta havaitaan lievdd porrasmaista tuottotilavuuden kasvua ajan suhteen. Pohjaveden
vedyn tuottotilavuus kasvaa 50 minuutin ajan, kunnes viimeisen 10 minuutin aikana tuotto
alenee voimakkaasti ja jopa pysédhtyy. Epédselviéksi jdi, loppuiko pohjaveden vedyn tuotanto
kokonaan reaktioajan paityttyd vai jatkuiko se mahdollisesti NF-permeaatin tavoin aavistuksen

porrasmaisesti.
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Vedyn tuotanto (ml)

Aika (min)

Kuva 27. Néytekohtaiset vedyn tuottotilavuudet reaktioajan funktiona. N1 = RO, N2 = AOP,
N3 =NF, N4 = talousvesi, N5 = MBR ja N6 = pohjavesi.

Tuloksista havaittiin selkeésti kolme paremmin vetya tuottavaa vesilaatua ja vastaavasti kolme
heikommin tuottavaa. Tuottotilavuuksista havaittiin, ettd AOP-veden reaktiossa vedyn
tuottotilavuus oli noin kolminkertainen suhteessa NF-permeaatin, talousveden ja pohjaveden

tuotantomadriin.

9.2.2 Ylijannite

Naytekohtaiset ylijdnnitteet laskettiin elektrolyysireaktion alussa ja lopussa. Tuloksista
havaittiin, ettd ylijdnnitteen arvo kasvaa jokaisen nédytteen reaktion kuluessa.
Vesianalyysitulosten pohjalta, RO-permeaatin sihkonjohtavuus (~ 40 uS/cm) oli suuruudeltaan
suhteellisen pieni muihin vesilaatuihin verrattuna. Téstd huolimatta RO-permeaatin ylijénnite
mittauksen lopussa oli pienempi suhteessa esimerkiksi MBR-permeaatin ylijénnitteen arvoon,
vaikka MBR-permeaatin sahkonjohtavuus (~ 700 pS/cm) oli huomattavasti suurempi kuin RO-
permeaatissa. AOP-veden ja NF-permeaatin ylijannitteiden arvot olivat samaa suurusluokkaa
keskenddn. Vesianalyyttisten tulosten pohjalta, sdhkonjohtavuus (~ 450 pS/cm) néissd
vesilaaduissa oli keskendén samaa suurusluokkaa, mutta kuitenkin aavistuksen suurempi kuin

RO-permeaatissa. Tidstd huolimatta NF-permeaatin ja AOP-veden ylijdnnitteet olivat
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mittauksien lopussa hieman suuremmat suhteessa RO-permeaatin ylijannitteeseen. Sama tulos
havaittiin myds talousveden osalta. Tdmén tutkimuksen vesindytteiden ylijannitteiden tulokset
osoittivat, ettd elektrolyyttind kaytetyn vesilaadun sdhkonjohtavuuden arvoa ei voi
yksiselitteisesti rinnastaa elektrolyysireaktion jénnitteen ja virran suuruuteen. Ylijdnnitteet on

esitetty taulukossa 16.

Taulukko 16. Naytekohtaiset ylijannitteet mittauksen alussa (0 min) ja lopussa (60 min).

Vesindyte Ylijannite alussa (V) Ylijannite lopussa (V)
RO-permeaatti 0,87 0,99
AOP-vesi 0,95 1,08
NF-permeaatti 0,89 1,07
Talousvesi 0,89 1,04
MBR-permeaatti 0,90 1,11
Pohjavesi 0,70 0,75

Pohjaveden ylijannitteiden arvot olivat tutkituista ndytteistd alhaisimmat. Pohjaveden
sahkonjohtavuus oli talousveden kanssa samaa suuruusluokkaa eli noin 250 pS/cm ja se oli
alhaisempi kuin AOP-vedessd, NF- ja MBR-permeaatissa. Pohjavesi oli tutkituista
vesindytteisti ainoa, joka sisiltii mangaania (~ 0,6 mg/l). Xu et al*** ovat havainneet
tutkimuksessaan, ettd vedyn tuotantoreaktion virrantiheys on suurempi elektrolyytissa, joka ei
sisdlld mangaania, kuin niisséd elektrolyyteissd, jotka sisdltdvdit mangaania. Tama osoittaa sen,

ettd mangaani inhiboi vedyn muodostumisreaktiota.

9.2.3 SEM-EDX

9.2.3.1 RO-permeaatin elektrodit

SEM-EDX-tulosten pohjalta havaittiin, ettd 1dhtokohtaisesti kaikkien muiden niytteiden
elektrodit sisélsivit epdpuhtauksia ja muutoksia verkkorakenteen pinnassa lukuun ottamatta

RO-permeaatin elektrodeja. RO-permeaatin elektrodeja verrattaessa kdyttamattomiidn Ni-
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huopaan havaittiin, ettd ndiden rakenne ja pinnan tasalaatuisuus ovat yhdenmukaiset. RO-
permeaatin  elektrodeista ei ndiden tulosten perusteella ldhdetty suorittamaan
alkuaineanalytiikkaa EDX:114. Kuvassa 28 on esitetty RO-permeaatin elektrolyysissd kdytetyn
elektrodin verkkorakenteen pinta sekd kiyttaméton Ni-huovan pinta. Liitteissd 6 ja 7 on esitetty

kuvia kayttiméttomastd Ni-huovasta ja RO-permeaatin elektrodeista.

Kuva 28. (a) RO-permeaatin elektrodi (20 um), (b) kdyttdmiton Ni-huopa (20 pm).

9.2.3.2 AOP-veden elektrodit

AOP-veden elektrodien verkkorakenteen pinta poikkesi RO-permeaatissa kéytettyjen
elektrodien sekéd kayttdmattoman Ni-huovan rakenteen pinnasta.  Kuvasta 29 havaitaan, etté
nikkelin pintaan on kiinnittyneend toisistaan poikkeavia epdpuhtauksia. Téllaisia esiintymid ei
ole havaittavissa kayttaimattoméan Ni-huovan pinnalla, joten voidaan olettaa, ettd epdapuhtaudet
ovat perdisin elektrolyyttind kaytetystd AOP-vedestd. Kuvassa 30 on 200 pm:n etdisyydelti
laajempi skaala verkkorakenteen pinnasta ja voidaan havaita, ettd epapuhtauksia ei ole esiinny
merkittdvissd midrin verkkorakenteen pinnassa eikd muita rakenteellisia muutoksia ole
havaittavissa. AOP-veden elektrodien osalta epdpuhtauksien méédrd oli védhiistd suhteessa
verkkorakenteen pinta-alaan ndhden. Niin ollen laajemmassa mittaskaalassa havaittiin, etti
valtaosa verkkorakenteesta oli edelleen nikkelid ja titen reaktiopinta-ala oli edelleen suuri 60

minuutin elektrolyysireaktion jilkeen. Liitteessd 8 on esitetty kuvia AOP-veden elektrodeista.
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Kuva 30. AOP-veden elektrodin verkkorakenne (200 um).

EDX:lld analysoitiin osa havaituista epdpuhtauksista. Néistd tuloksista havaittiin, ettd
esimerkiksi epdpuhtaudet kuvassa 29a ovat pddosin kaliumia ja hiiltd sekéd kuvassa 29c padosin
kaliumia, magnesiumia ja pienid mdiérid kalsiumia, natriumia ja piitd. ICP-OES-tulosten
pohjalta AOP-vesi sisélsi kaikkia niitd epdpuhtauksia (liitteet 3 ja 4) ja EDX-tulosten

perusteella havaittiin, ettd 60 minuutin reaktioajan jélkeen Ni-verkkorakenteen pinnassa oli
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havaittavissa pienid mddrid epdpuhtauksia. Taulukossa 17 on koonti alkuaineanalyysisti

kuvista 29a ja c.

Taulukko 17. SEM-EDX alkuaineanalyysi AOP-veden elektrodeista.

Kuva 29a Kuva 29c

Alkuaine Atom. C (at. -%) Atom. C (at. -%)
Ni 84,21 82,09

K 2,58 3,71

C 4,22 -

O 8,99 11,70

Mg - 1,36

Si - 0,12

Na - 0,88

Ca - 0,14

9.2.3.3 NF-permeaatin elektrodit

NF-permeaatissa kiytettyjen elektrodien verkkorakenteen pinnassa havaittiin AOP-veden

elektrodien tavoin muutoksia. Verkkorakenteen pinnassa havaittiin erilaisia yksittdisid

epipuhtauksia, kuten kuvasta 31 voidaan havaita ja on selvéd, ettd nikkelipinta ei vastaa

kayttaimattoméin huoparakenteen pintaa. Kuvasta 32. havaitaan laajemmassa skaalassa (200

um), ettd NF.permeaatin elektrodien verkkorakenteiden pinnat eivit ole merkittdvissd méérin

kontaminoituneet epdpuhtauksista. NF-permeaatin elektrodin pinnan epdpuhtaus kuvassa 31b

ja AOP-veden elektrodin epédpuhtaus kuvassa 3la vastaavat muodoltaan toisiaan ja

todenndkoisesti kyse on samoja alkuaineita siséltdvéstd (K, C) epdpuhtaudesta. Liitteessd 9 on

esitetty kuvia NF-permeaatin elektrodeista.
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Kuva 32. NF-permeaatin elektrodin verkkorakenne (200 um).

NF-permeaatin elektrodit sisélsivit pddosin samoja epdpuhtauksia kuin AOP-veden elektrodit,
mutta niissd elektrodeissa havaittiin alumiinia toisin kuin AOP-veden -elektrodeissa.
Esimerkiksi kuvan 31b epidpuhtauden EDX-tulos antoi tulokseksi pdédosin kaliumia ja hiiltd
sekd pienid midrid natriumia. Kuvan 3 1¢ epdpuhtaudet sisélsivit hiiltd, alumiinia, magnesiumia

ja kaliumia. ICP-OES-tuloksien pohjalta NF-permeaatissa ei ollut merkittdvissi méérin
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alumiinipitoisuutta (3 pg/l), mutta sen sijaan NF-permeaatti sisélsi natriumia, magnesiumia ja

kaliumia. Taulukossa 18 on esitetty alkuaineanalyysit kuvien 31b ja ¢ epdpuhtauksista.

Taulukko 18. SEM-EDX alkuaineanalyysi NF-permeaatin elektrodeista.

Kuva 3la Kuva 31c

Alkuaine Atom. C (at. -%) Atom. C (at. -%)
Ni 65,19 92,67

K 8,22 0,19

C 9,29 2,57

O 17,12 2,85

Na 0,18 -

Mg - 0,47

Al - 1,24

9.2.3.4 Talousveden elektrodit

Talousveden elektrodien verkkorakenteen pinnassa havaittiin myos epdpuhtauksia. Havaitut
epdpuhtaudet talousveden elektrodien pinnalla olivat keskenddn samankaltaisia toisin kuin
esimerkiksi NF-permeaatin ja pohjaveden elektrodien epdpuhtaudet, jotka olivat keskenddn
ulkondoltddn sekd alkuaineiltaan erilaisia. Kuvassa 33 havaitaan, ettd epdpuhtaudet ovat
kerrostuneesti kiinnittyneena nikkelin pintaan. Kuvista 33 ja 34 ndhddan myos se, ettd havaitut
epdpuhtaudet esiintyvét verkkorakenteessa kauttaaltaan laajalla alueella, toisin kuin esimerkiksi
AOP-veden ja NF-permeaatin elektrodien yksittdiset, toisistaan poikkeavat epdpuhtaudet.

Liitteessd 10 on esitetty kuvia talousveden elektrodeista.
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Kuva 34. Talousveden elektrodin verkkorakenne (200 pm).

ICP-OES-tulosten perusteella talousvedessé oli pienid pitoisuuksia rubidiumia ja strontiumia.
EDX-tuloksista havaittiin nikkelin pinnassa pienid madrid néitd kyseisid alkuaineita. Kuvassa
33a havaitaan runsaasti alumiinia, jopa enemmin kuin nikkelid. Talousvesi ei ICP-OES-
tulosten perusteella siséltdnyt lainkaan alumiinia, joten téssd kohtaa on syyté olettaa, ettd kyse

on mahdollisesti kontaminaatiosta tai mittauksessa tapahtuneesta héiriostd. Muiden néytteiden
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tuloksiin verrattuna, talousvesindytteen elektrodit sisdlsivdt kokonaisuudessaan laajemman

skaalan alkuaineita analysoiduissa mittauspisteissd. Taulukossa 19 on esitetty SEM-EDX-

alkuaineanalyysitulokset talousveden elektrodeissa.

Taulukko 19. SEM-EDX alkuaineanalyysi talousveden elektrodeista.

Kuva 33a Kuva 33d

Alkuaine Atom. C (at. -%) Atom. C (at. -%)
Ni 39,63 90,71
K - 0,82

C 5,58 3,14

O 3,11 5,33
Na 1,34 -

Mg 1,47 -

Al 48,56 -

Sr 0,19 -

Rb 0,12 -

9.2.3.5 MBR-permeaatin elektrodit

MBR-permeaatin elektrodien verkkorakanteen pinnalla voitiin

havaita samankaltaisia

epapuhtauksia, joita esiintyi my0s talousveden elektrodeissa. Kuvassa 35 on esitetty SEM-

kuvia havaituista epdpuhtauksista. Nédiden epdpuhtauksien laajuus ja esiintymistiheys

verkkorakenteen pinnalla voidaan havaita kuvasta 36. Liitteessd 11 on esitetty kuvia MBR-

permeaatin elektrodeista.
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Kuva 36. MBR-permeaatin elektrodin verkkorakenne (100 pm).

Verrattaessa SEM-kuvia MBR-permeaatin epépuhtauksien (kuva 35b ja c¢) sekd talousveden
epdpuhtauksien (kuva 33aja b) vililld havaitaan, ettd kyseiset epapuhtaudet ndyttavat ulkoisesti

samanlaisilta keskendin. Ndiden epidpuhtauksien EDX- tuloksissa havaittiin, ettd kuvan 35c¢
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epdpuhtaudet sisdlsivdt runsaasti alumiinia ja magnesiumia, ja kuvan 35a epédpuhtaudet
runsaasti alumiinia sekd hieman magnesiumia. Taulukossa 20 on esitetty MBR-permeaatin

EDX-tulokset.

Taulukko 20. SEM-EDX alkuaineanalyysi MBR-permeaatin elektrodista.

Kuva 35c¢
Alkuaine Atom. C (at. -%)
Ni 50,80
Al 23,60
C 19,85
Mg 19,85
O 5,75

9.2.3.6 Pohjaveden elektrodit

SEM-kuvat pohjaveden elektrodien pinnasta osoittivat sen, ettd kyseiset elektrodit olivat
kaikista tutkittujen vesilaatujen elektrodeista epdpuhtaimmat ja pinnan muutokset olivat
monipuolisia ja selkedsti havaittavissa laajemmalla skaalalla, kuten kuvista 37 ja 38 voidaan
havaita. Nikkelin pinnassa havaitut epapuhtaudet ja vauriot poikkeavat ulkoisesti toisistaan ja
verrattaessa muiden vesilaatujen havaittuihin epépuhtauksiin nidhden, voidaan todeta, ettéd
tdmén kaltaista kontaminaatiota ei ole muissa elektrodeissa havaittavissa ndiden SEM-kuvien

pohjalta. Liitteessd 12 on esitetty kuvia pohjaveden elektrodeista.
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Kuva 38. Pohjaveden elektrodin verkkorakenne (100 pm).

Pohjaveden elektrodien EDX-tulokset olivat muiden vesilaatujen EDX-tuloksiin ndhden

suppeammat analysoitujen epdpuhtauksien osalta. Tuloksissa havaittiin nikkelin ja hapen ohella
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kaliumia, hiiltd ja rautaa. ICP-OES-tuloksissa havaittiin pohjaveden rautapitoisuuden olevan

noin 10 mg/l. Pohjaveden EDX-tulokset on esitetty taulukossa 21.

Taulukko 21. SEM-EDX alkuaineanalyysi pohjaveden elektrodeista.

Kuva 37a Kuva 37d
Alkuaine Atom. C (at. -%) Atom. C (at. -%)
Ni 79,72 57,52
K 3,61 17,91
C 5,34 7,34
O 11,32 17,03
Fe - 0,21
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10 YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Vetytalous tulee nousemaan osaksi yhteiskuntien energiajirjestelmié, taloutta, liikennettd ja
teollisuutta, mutta ei hetkend mind hyvénsd. Vetytalouden nostaminen osaksi hiilineutraaleja
yhteiskuntia, vaatii tavoitteellisuutta, yhteiskunnallisten tavoitteiden suunnittelua ja poliittista
ohjausta seki pitkéjénteisyyttd. Suomen vihredn vedyn tuotanto teollisessa mittakaavassa on
padosin kehitteilld olevien hankkeiden alaisuudessa. Hankkeiden tarkoituksena on tuottaa
vihredd vetyd vihreén sdhkon ja elektrolyysilaitoksien avulla. Tieto hankelaitosten kayttdmasta
raakavedestd on vajavainen, mutta I&htokohtaisesti ndyttéa siltd, ettd vihredn vedyn tuotannossa

kiytettidva raakavesi tulee olemaan perdisin alueellisilta vedentuotantolaitoksilta.

Puhtaan veden saatavuuteen globaalilla tasolla liittyy niukkuutta. Ilmastonmuutos,
viestonkasvu ja elintason nousu lisddvdat veden kysyntdd. Vihredn vedyn tuotannosta
puhuttaessa keskitytddn hyvin pitkilti energiakeskeisiin ndkokulmiin siitd, milld tavoin vedyn
tuotannossa kiytettdva energia on tuotettu ja milld menetelmaélld vety tuotetaan. Keskustelua
vihredn vedyn tuotannosta elektrolyysilla ei kuitenkaan kéyda sen osalta, mitd elektrolyysivetté
prosessissa kidytetdin ja millainen puhtaus tdlla vedelld tulee olla. Léhtokohtaisesti
elektrolyysille soveltuva vesi on ionivaihdettua vettd, joka tavallisesti tuotetaan
verkostovedestd. Kestdvin vetytalouden ndkdkulmasta katsottuna, vihredn vedyn tuotanto ei
saa ylittdd pistettd, jossa vedyn tuotanto on suoraan riippuvainen puhtaan veden, ja tissd
tapauksessa juomaveden tai esimerkiksi luonnonvesildhteen, kuten pohjaveden saatavuudesta.
Vihredn vedyn tuotannossa keskitytddn hyvin paljon siihen, mitkd tekijit tekevit vedysté
vihredd, mutta tuotannon tarkastelussa ei huomioida eettistd tarkastelua. Vihreyden rinnalla
tulisi tarkastella vedyn eettisyyttdi nimenomaan tuotannossa kéytetyn veden osalta.
Lahtokohtaisesti talousveden tuotanto pinta-, meri- tai pohjavesistd on monivaiheinen ja sitd
kautta kallis prosessi energian ja kemikaalien ndkdkulmasta katsottuna. Talousvesilaatuisen
veden hyddyntdminen vedyn tuotannossa on siten erittdin kallista ja eettisesti kohtuutonta. On
kohtuutonta  kasvattaa  arvokkaiden ja  hupenevien  pohjavesivarojen = méérdd
talousvedentuotannolle, joka edelleen suunnataan vedyn tuotannolle. Kun puhutaan
kestdvyydestd, siind tulisi huomioida myds eettisen kestdvyyden ndkokulmia ndin merkittdvin
asian tiimoilta, kuten vety on, ja tulee olemaan. Kestdvén vetytalouden tulee taata vesiresurssien
riittdvyys hyddyntdmalld kriittisen talousveden vaihtoehtoista vesildhdettd, kuten esimerkiksi

tutkimuksessa jdtevesivirrasta tuotettuja uusiovesia.



104

Uusiovedet ovat erittdin potentiaalinen ratkaisu tdhén edelld mainittuun ongelmaan. Uusiovesid
voidaan edelleen jatkojalostaa elektrolyysivedeksi esimerkiksi ioninvaihdolla. Tdmén
tutkimuksen kokeellisten tulosten mukaan vedyn tuotanto on mahdollista tutkimuksessa
tuotetuilla uusiovesien laaduilla. Tdmé tuotanto tukee samalla kiertotalouden ajatusmallia.
Hyddyntdmalld infrastruktuuria, kuten esimerkiksi kaddnteisosmoosi- ja suolanpoistolaitoksia
jiteveden ja meriveden puhdistamiseksi, voi veden alkuperdn saatavuus osoittautua
pienemmaéksi ongelmaksi vedyn tuotannon kannalta katsottuna. Tamaikin tukee myds ajatusta,
ettd vedyn tuotannolle soveltuva raakavesi voidaan tuottaa edullisesti verrattuna talousveteen,
ja joka on mydtdmielinen ja hyva vaihtoehto myos eettisestd ndkokulmasta katsottuna. Infran
ndkokulmasta katsottuna on selvdd, ettd Suomessa vedyn ja sdhkdpolttoaineiden
tuotantolaitoksien integroiminen léhelle teollisuuslaitoksia ja yhdyskuntien energiantuotantoa
on kannattavaa. Vedyn tuotannon sivutuotteina muodostuva happi ja 1ampo voidaan hyddyntaa
tehokkaasti. Puhtaasta vedystd valmistettavien hiilivetyjen ja metanolin tuotantoon kiytettava

hiilidioksidi saadaan esimerkiksi biomassaa hyddyntévistd energialaitoksista.

Tarkasteltaessa uusiovesiprosessin suorituskykyéd tutkimusjakson aikana, voidaan todeta, ettd
suorituskyky pysyi vakaana ldhestulkoon koko tutkimusjakson aikana ja veden
puhdistustehokkuus oli halutulla ja toivotulla tasolla. Havaittiin, etté koelaitosprosessi, RO pois
lukien, ei kyennyt leikkaamaan kloridipitoisuutta. Tutkimusta prosessoitujen jitevesien
soveltuvuudesta vihredn vedyn tuotantoon tulee kehittdd entisestddan. MBR-permeaatin
késittelyprosessi uusiovedeksi tulee suunnitella ja optimoida siten, ettd se on suorituskyvyltddn
erittdin tehokas ja vakaa tuottamaan vetyteollisuuden kannalta puhdasta vettd, mutta siten, etti
samanaikaisesti sen energia- ja kiyttokustannukset ovat mahdollisimman alhaiset. Néin ollen
TKI-toimintaan tulee tulevaisuudessa panostaa entistd enemman, jotta pilottihankkeilla voidaan

luoda kokeellinen ndytt6 uusien teknologioiden kaupallistamisen edellytykseksi.

Tdmidn tutkimuksen osalta voidaan myos todeta, ettd talousvedelle 16ytyy potentiaalisia
korvaajia uusiovesistd, jotka ovat taloudellisesti ja energiatehokkaasti tuotettuja. Tamaén lisdksi
uusiovesien kdyttd vedyn tuotannossa kumoaa nimé edelld mainitut eettiset epdkohdat, joita
talousveden kiyton osalta ilmenee. Uusiovettd on jatkuvasti saatavilla ja sitd pystytddn
tuottamaan eri laatuisina riippuen veden kéyttokohteesta. Se, ettd uusioveden laatu pysyy
vakaana riippumatta esimerkiksi laitoksen tulevan veden laadusta tai jateveden puhdistuksen
prosessitehokkuudesta, tulee vield tarkastella tarkemmin pidemmaélld aikavililld, jotta

uusiovesituotantoprosessin suorituskyvyn tdysi varmuus saadaan selvitettya.
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Tutkimustulosten osalta voidaan todeta, ettd uusiovesien kéyttd elektrolyysivetend tuottaa
vetyd, mutta tuottomairissd on eroja. Kloridipitoisuuksista huolimatta, AOP-veden ja RO-
permeaatin vedyntuotto olivat tutkituista ndytteistd parhaimmat, vaikka ndiden vesien valilla
oli huomattavia laadullisia eroja muun muassa joidenkin alkuainepitoisuuksien sekd
sdahkonjohtavuuden osalta. Veden elektrolyysin toimivuus ja tehokkuus ovat monen eri tekijan
summa. Tédmén tutkimuksen tulosten pohjalta huomioitavaa on se, ettd elektrolyytin
epadpuhtauksien maird ja laatu tai siten sdhkonjohtavuuden parametrit eivit yksiselitteisesti
kerro siitd, kuinka paljon ja kuinka tehokkaasti vetyd saadaan tuotettua. Veden epapuhtaudet ja
sahkonjohtavuus ovat tekijoitd, jotka vaikuttavat elektrolyysin energiakysymyksiin.
Vesianalyyttisten tulosten sekd SEM-EDX-tulosten perusteella voidaan todeta, ettd
vesilaaduissa analysoidut epédpuhtaudet kontaminoivat elektrodeja vedyntuotantoreaktion

aikana.

Tutkimuksessa tuotettujen uusiovesien vedyntuotannon soveltuvuuden arvioinnissa tarvitaan
varmuutta jatkotutkimusten avulla. Toistomittaukset, pidennetyt vedyn tuoton reaktioajat ja
kiytetyn virran suuruus ovat ensisijaisia tutkinnan kohteita. Ndiden tulosten pohjalta tulisi
tutkia ja arvioida reaktion ylijdnnitteen funktio ja luonne. EDX-analyysituloksissa havaittiin,
ettd elektrolyysivesien epdpuhtauksia oli kontaminoitunut elektrodien pinnoille.
Vesianalyyttisten mittausten avulla tulisi selvittdd elektrolyysireaktion aikana muodostunut
epdpuhtauksien reduktio. Myds mangaanin sekd orgaanisten epdpuhtauksien vaikutus vedyn
muodostumisreaktioon ja siten elektrodien inaktivoitumiseen tulisi tutkia. Lisdksi uusiovesien
elektrolyysiin soveltuvaa esikésittelymenetelmidd veden keittimisen ja fluoresenssin
vaikutuksen osalta tulisi tarkastella paremmin. Suuremmassa skaalassa tulisi tutkia ja
analysoida kustannuskysymyksid, jotka liittyvét nykyisten vetyhankkeiden elektrolyysiveden
tuotantoon, vedynmuodostumisreaktioon ja siten tuotantokapasiteettiin sekd suhteuttaa ndma
tekijdt vastaavasti uusiovedelld tuotetun vedyn elektrolyysiin. Taémdn tutkimuksen tulosten
pohjalta, ja etenkin AOP-veden ja RO-permeaatin tulosten osalta on syytd pohtia, onko vedyn
tuotannon kannalta olennaisempaa hyvéd vedyntuotantokapasiteetti hieman epdpuhtaammalla
vedelld wvai elektrodien kédyttdidn maksimoiminen puhdistamalla elektrolyysivesi

epapuhtauksista.

Vetytalouden ja vetyteollisuuden suunnittelussa ja toteuttamisessa tulee tarkastella vedyn
raaka-aineen ldhtokohtaa ja pohtia sille eri vaihtoehtoja, jotka tukevat kestdvyytta,

energiatehokuutta ja taloutta. Tdmd raakavesimalli on huomioitava myds siitd syystd, ettd
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vetytalous on globaali-ilmi6 ja Suomen talousvesi on laadullisesti globaalilla tasolla kaikkein
korkeimpana. Taméan seurauksena ja vihredn vedyn tuotannon ja vetytalouden kehityskaarta
ajatellen on syytd pohtia, millaista vetytaloutta harjoitetaan sekd millaista ja milld keinoin
vihredé vetyd tuotetaan muualla maailmassa, jossa ei ole saatavilla yhtd puhdasta vettd kuin
meilld Suomessa. Liséksi jaa pohdittavaksi, millaisia odotuksia ja vaatimuksia vihredn vedyn
tuotannolle asetetaan tulevaisuudessa nimenomaan liittyen tuotannon eettisiin ndkdkulmiin
ndhden. Ratkaisuja vedyn tuotannolle soveltuvan veden saatavuudelle on 16ydettdva, jotka
samanaikaisesti soveltuvat vihredn vedyn tuotannon menetelmille. Vihredn vedyn tuotanto
hyodyntimalld uusiovesid tukee kaupallisesti suomalaista teollisuutta ja kansantaloutta. Se,
onko kannattavampaa tuottaa vetyd uusiovedestd vai kasitellystd talousvedestd jd4 néhtaviksi,
koska tutkimus siitd on vasta alkanut timén tutkimuksen johdolla ja tulos tullaan ndkemaén

seuraavan kymmenen vuoden aikana.
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LITE 1 (1/1)

Standardi Laatu Vedyn
puhtaus Epapubtaudet (umol/maol)
(%)
H; 0 0y Nz Ar He Co cOy Hiilivedyt
(CHy)
GB/T Ennomainen =09.95 Kastepiste = 0,01% = (,04% - - - -
3634.1- laatu =-437C
2006
Ensiluokkainen =99 50 Ei vapaata = 0,02% < 0,30% - -
laatu velld
Hyvaksytty =99 00 Vapaan veden < 0. 40% < (A0 - - - -
laatu piloisuus
< 100 ml/40 1
(kaasupulla)
GBRT Puhdas vety =99.99 =10 =5 =60 TED*® - =5 =5 CHy= 10
3634.2-
2011 Erittdin puhdas =499.999 =3 =1 <5 TED*® - =1 =1 CHs=1
vely
Ultrapuhdas =99.9599 =05 OztAr =04 Or+Ar - =0l =01 CH. =02
vely =02 =02
GBRT Laatu 1 =00 9909 <02 <02 <05 - = < 0,05 <005 < (,03
16942
2009 Laatu IT =99.9997 <02 <02 20 - - =02 <02
Laatu 111 =00 9905 <0,5 0.5 <3 - - <05 <05 <05
GBT Vetypoltioaine =9997 =5 =5 = 100 = 300 =02 =2 =2
37244 PEM FCV:t
2018
*TBD tarkoittaa toimittajien ja kysyjien maarayksia.
Standardi Laatu Kokonaisrikki- | Formaldehydi | Metaanihappo | Ammoniakki | Kokonaishalogenoidut- Enimméiis-
yhdisteet (HCHO) {HCOOH) (NH3) vhdisteet hiukkaspitoisuus
(HS- (pumol/mol) (pmol/mol) (pmolmol) (halogenoitu (k)
pohjainen) ionipohja)
(umol/mol) (pmol/mol)
GBT Laatu 1 - - - - - TBD
16942
2009
Laatu IT - - - - - TBD
Laatu II - - - - - TBD
GBT Vetypolitoaine < 0,004 = 0,01 =02 =01 < ,05 =1
37244 PEM FCV:t
2018




LIITE 2 (1/3)

Paivamaara

Analyysi 7.2.2023 (14.2.2023(21.2.2023|8.3.2023| 29.3.2023
RO-PERMEAATTI

pH 6,0 6,0 6,1 6,1 6,6
Sahkonjohtavuus (uS/cm) 28,9 21,8 43,0 48,0 51,8
TDS (mg/l) 29,0 22,0 43,0 48,0 52,0
Resistiivisyys (Qm) 346,3 459,7 233,0 208,0 193,0
Sameus (NTU) 0,5 0,2 0,3 0,3 0,1
Alkaliteetti (mmol/l) 0,05 0,14 0,17

Kovuus (°dH) 0,13

Fe Il (mg/1) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Fe Il (mg/!) <0,01 <0,015 <0,01 <0,01

Fe kok. (mg/1) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Al (mg/1) <0,02 <0,02 <0,02 0,04

Mn (mg/l) <0,005 <0,005 | <0,005 | <0,005

Koliformiset bakteerit (100 ml) 0 0 0

E. coli (100 ml) 0 0 0

Enterokokit (100 ml) 0

Heterotrofinen pesadkeluku (1 ml) 5 0

Pdivamaara

Analyysi 7.2.2023 (14.2.2023|21.2.2023(8.3.2023| 29.3.2023
AOP-VESI A/C A A B A/B
pH 6,8/6,9 6,9 6,8 6,9 71/7.1
Sahkdnjohtavuus (uS/cm) 466,7 / 474,3| 469,7 481,3 560,3 |405,5/407,3
TDS (mg/l) 466,0 /A73,7| 468,7 481,0 560,0 | 404,3 /407
Resistiivisyys (Qm) 21,5/211 21,3 20,8 17,9 24,7 /24,6
Sameus (NTU) 0,5/0,3 0,3 0,2 0,3 0,2/0,1
Alkaliteetti (mmol/I) 0,66 0,54 1,11

Kovuus (°dH) 2,7

Fe Il (mg/l) <0,01/<0,01| <0,01 <0,01 <0,01

Fe Il (mg/1) <0,01/<0,01| <0,02 <0,01 <0,01

Fe kok. (mg/1) 0,006 / 0,004 <0,015 <0,01 <0,01
Al (mg/1) <0,02 /<0,02| <0,02 <0,02 <0,05

Mn (mg/1) 0,02/0,02 | <0,02 <0,005 | <0,005

Koliformiset bakteerit (100 ml) 0 0 0

E. coli (100 ml) 0 0 0

Enterokokit (100 ml) 0

Heterotrofinen pesakeluku (1 ml) 30 10




LIITE 2 (2/3)

Paivimaara

Analyysi 7.2.2023 (14.2.2023|21.2.2023(8.3.2023| 29.3.2023
NF-PERMEAATTI
pH 6,7 6,8 6,7 6,9 7,1
Sihkonjohtavuus (pS/cm) 473,7 461,0 475,3 | 557,0 417,3
TDS (mg/!) 473,3 460,3 475,0 554,7 416,7
Resistiivisyys (Qm) 21,1 21,7 21,1 18,0 24,0
Sameus (NTU) 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2
Alkaliteetti (mmol/I) 0,62 0,53 1,13
Kovuus (*dH) 2,7
Fe Il (mg/1) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fe Il (mg/l) <0,01 <0,02 <0,01 <0,01
Fe kok. (mg/1) 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Al (mg/l) <0,02 <0,02 0,03 <0,03
Mn (mg/1) 0,020 0,070 | <0,005 | <0,005
Koliformiset bakteerit (100 ml) 0 0 0
E. coli (100 ml) 0 0 0
Enterokokit (100 ml) 0
Heterotrofinen pesakeluku (1 ml) >200 0

Paivamaara

Analyysi 7.2.2023 (14.2.2023|21.2.2023(8.3.2023| 29.3.2023
MBR-PERMEAATTI

pH 6,7 6,7 6,7 7,0 7,0
Sahkodnjohtavuus (uS/cm) 683,0 707,3 743,0 | 8623 679,7
TDS (mg/l) 682,7 706,3 7423 861,7 679,0
Resistiivisyys (Qm) 14,6 14,1 13,5 11,6 14,7
Sameus (NTU) 1,6 1,9 4,2 1,4 0,9
Alkaliteetti (mmol/l) 1,30 1,22 2,61

Kovuus (°dH) 6,4

Fe Il (mg/l) 0,07 0,08 0,10 0,08

Fe Ill (mg/l) 0,09 0,12 0,13 0,12

Fe kok. (mg/1) 0,16 0,20 0,23 0,19
Al (mg/1) 0,04 0,04 0,08 0,05

Mn (mg/1) 0,1 0,1 0,1 0,07

Koliformiset bakteerit (100 ml) >2419,6 | >2419,6 | >2419,6

E. coli (100 ml) 980 2420 1553

Enterokokit (100 ml) 980
Heterotrofinen pesdkeluku (1 ml) >200 >200




LIITE 2 (3/3)

Pdivimaara

Analyysi 14.2.2023| 8.3.2023 | 5.4.2023
TALOUSVESI
pH 8,1 8,2 6,6
Sahkdnjohtavuus (uS/cm) 226,7 255,3 277,0
TDS (mg/1) 227,0 255,3 276,3
Resistiivisyys (Qm) 44,1 39,1 36,1
Sameus (NTU) 0,4 1,0 4,5
Alkaliteetti (mmol/l) 0,92 1,03 1,05
Kovuus (°dH) 43 4,2
Fe Il (mg/l) <0,01 <0,01 11,18
Fe Il (mg/1) <0,05 <0,02 0,48
Fe kok. (mg/l) 0,05 0,02 11,66
Al (mg/1) 0,03 <0,05 0,03
Mn (mg/l) <0,005 | <0,005 0,63
Koliformiset bakteerit (100 ml) 0 0

E. coli (100 ml) 0 0

Enterokokit (100 ml)

Heterotrofinen pesakeluku (1 ml) 19

Pdivimaara

Analyysi 14.2.2023 8.3.2023 | 5.4.2023
POHJAVESI
pH 6,6 6,5 6,6
Sahkonjohtavuus (uS/cm) 289,3 273,3 277,0
TDS (mg/1) 289,0 273,0 276,3
Resistiivisyys (Qm) 34,6 36,6 36,1
Sameus (NTU) 3,3 3,5 4,5
Alkaliteetti (mmol/l) 1,06 1,02 1,05
Kovuus (°dH) 4,5 4,2
Fe Il (mg/l) 9,76 8,8 11,18
Fe 1l (mg/1) 0,34 0,74 0,48
Fe kok. (mg/l) 10,10 9,54 11,66
Al (mg/1) <0,02 0,03 0,03
Mn (mg/l) 0,66 0,64 0,63
Koliformiset bakteerit (100 ml) 0 0
E. coli (100 ml) 0 0
Enterokokit (100 ml)
Heterotrofinen pesdkeluku (1 ml) 0




LIITE 3 (1/5)

Sample Id Ag 328,068 | Al396,153 | As 188,979 | Ba 233,527 | Be 313,107 | Bi223,061 | Ca317,933 | Cd 228,802
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
S Ag 328,068 | Al396,153 | As 188,979 | Ba 233,527 | Be 313,107 | Bi 223,061 | Ca317,933 | Cd 228,802
(mg/L) (mg/L) (mg/1) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Muti Std 3 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id B 249,677 | Ge 209,426 | Mo 202,031 | Nb309,418 | P213,617 | Re197,248 | S181,975 | Si251,611
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 5 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
. Au267.595 | Hf277.336 | Ir205.222 | Pd340.458 | Pt 265.945 | Rh343.489 | Ru240.272 | Sb206.836
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 4 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id $c361.383 | Y371.029 | La408.672 | Ce413.380 | Pr422.293 ' Nd406.109 | Sm 359.260 | Eu381.967
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 2 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id Ag 328,068 | Al396,153 | As 188,979 | Ba 233,527 | Be 313,107 | Bi 223,061 | Ca317,933 | Cd 228,802
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,001 0,004 0,027 0,000 0,000 0,004 1,060 0,000
AOP/B 0,001 0,001 0,024 0,003 0,000 0,007 10,691 0,000
AOP/A 0,002 0,004 0,027 0,003 0,000 0,004 10,689 0,001
NF 0,002 0,002 0,014 0,004 0,000 0,006 10,582 0,000
Talousvesi 0,003 0,004 0,035 0,025 0,000 0,002 32,949 0,001
MBR 0,004 0,026 0,047 0,002 0,000 0,010 26,077 0,000
Pohjavesi 0,002 0,006 0,016 0,056 0,000 0,009 20,233 0,000
. C0 228,616 | Cr267,716 | Cu327,393 | Fe 238,204 | Ga 294,364 | In230,606 | K766,490 | Li670,784 ‘
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calib Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id C0228,616 | Cr267,716 | Cu327,393 | Fe 238,204 | Ga 294,364 | In230,606 | K766,490 | Li670,784 ‘
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 3 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
S Ta 226,230 | Ti334,940 | W 207,912 | 7r 343,823
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 5 10,000 10,000 10,000 10,000
Sn189.927 | Te214.281
Sample Id (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 4 10,000 10,000
Sample Id Gd 342.247 | Th350.917 | Dy 353.170 | Ho339.898 | Er349.910 | Tm 346.220 | Yb328.937 | Lu261.542
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 2 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id Co 228,616 | Cr267,716 | Cu327,393 | Fe 238,204 | Ga 294,364 | In230,606 | K766,490 | Li670,784
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,001 0,000 -0,001 -0,003 0,004 0,003 2,103 0,000
AOP/B 0,000 0,000 0,001 0,002 0,004 0,002 16,298 0,004
AOP/A 0,001 0,000 0,000 -0,001 0,003 0,002 16,282 0,002
NF 0,001 0,000 0,002 0,003 0,004 0,003 16,046 0,004
Talousvesi 0,002 0,000 0,001 0,021 0,008 0,007 4,944 0,003
MBR 0,002 0,000 0,000 0,038 0,012 0,006 31,914 0,004
Pohjavesi 0,004 0,000 0,002 11,097 0,017 0,013 5,651 0,002



LIITE 3 (2/5)

S Mg 285,213 | Mn 257,610 | Na 589,592 | Ni 231,604 | Pb220,353 | Rb780,023 | Se 196,026 | Sr407,771
- (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calib Blark 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
S Mg 285,213 | Mn 257,610 | Na 589,592 | Ni231,604 | Pb220,353 | Rb780,023 | Se 196,026 | Sr407,771
- (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 3 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id
Mutti Std 5
Sample Id
Mutti Std 4
Th 283.730
Sample Id (ma/L)
Mutti Std 2 10,000
S Mg 285,213 | Mn 257,610 | Na 589,592 | Ni231,604 | Pb220,353 | Rb780,023 | Se 196,026 | Sr407,771
- (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,269 0,002 8,014 0,001 0,000 0,017 0,016 0,005
AOP/B 2,025 0,021 58,360 0,000 0,008 0,032 0,010 0,049
AOP/A 2,013 0,021 58,426 0,002 0,001 0,032 0,002 0,049
NF 2,017 0,019 57,349 0,000 0,000 0,031 0,038 0,049
Talousvesi 5,875 0,001 13,686 0,002 -0,005 0,018 0,033 0,167
MBR 6,209 0,064 86,340 0,004 -0,003 0,046 0,017 0,122
Pohjavesi 7,141 0,515 13,520 0,012 0,006 0,023 0,022 0,181
S TI190,801 | U385958 | V290,880 | 7n 206,200 | B249,677 | Ge 209,426 | Mo 202,031 | Nb 309,418
H (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
TI190,801 | U385,958 | V290,880 | Zn 206,200
Sa I Id T T r r
e (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Multi Std 3 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Multi Std 2
I T1190,801 | U385,958 | V290,880 | Zn206,200 | B249,677 . Ge 209,426 | Mo 202,031 | Nb 309,418
= (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,013 0,010 0,001 0,003 0,078 0,031 0,001 -0,001
AOP/B 0,012 0,029 0,006 0,006 0,099 0,016 0,003 -0,007
AOP/A 0,010 0,008 0,005 0,007 0,096 0,014 -0,004 0,011
NF -0,006 0,019 0,005 0,010 0,097 0,021 0,003 0,015
Talousvesi 0,016 0,017 0,009 0,002 0,013 0,028 0,002 0,018
MBR 0,012 0,009 0,012 0,027 0,111 0,023 0,004 0,022
Pohjavesi -0,008 0,154 0,013 0,009 0,014 0,023 0,006 0,021



LIITE 3 (3/5)

Sample Id P 213,617 Re 197,248 $181,975 Si251,611 | Ta 226,230 | Ti 334,940 W 207,912 Zr 343,823
. (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Multi Std 3
Sample Id
Muli 5td 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Multi Std 2
Sample Id P 213,617 Re 197,248 $181,975 Si 251,611 Ta 226,230 Ti 334,940 W 207,912 Ir 343,823
- (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,012 0,000 0,282 0,724 0,000 0,000 -0,005 0,000
AOP/B 0,049 0,000 0,486 4,518 0,002 0,000 -0,008 0,001
AOP/A 0,027 0,001 0,498 4,433 0,008 0,001 0,007 0,000
NF 0,041 -0,003 0,753 4,356 0,011 0,001 -0,008 0,000
Talousvesi 0,035 0,000 15,265 4,748 0,008 -0,001 -0,009 0,000
MBR 1,044 0,000 20,673 4,546 0,010 -0,001 0,020 0,001
Pohjavesi 0,038 0,012 15,080 5,662 0,040 0,001 -0,008 0,001
Sample Id Au 267.595 | Hf 277.336 Ir 205.222 | Pd 340.458 | Pt 265.945 | Rh 343.489 | Ru240.272 | Sb 206.836
- (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calib Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Multi Std 3
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Multi Std 2
Sample Id Au 267.595 Hf 277.336 Ir 205.222 Pd 340.458 Pt 265.945 Rh 343.489 | Ru 240.272 | Sh 206.836
P (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,002 -0,001 0,097 0,003 0,005 0,000 0,000 -0,001
AOP/B 0,001 0,001 0,230 0,013 0,032 0,004 0,001 0,006
AOP/A 0,002 0,000 0,084 0,012 0,031 0,001 -0,001 0,003
NF -0,001 0,000 0,229 0,013 0,034 0,004 0,000 0,007
Talousvesi -0,007 0,001 0,233 0,032 0,092 0,005 0,000 0,002
MBR 0,007 -0,001 0,132 0,029 0,096 0,002 -0,001 0,000
Pohjavesi 0,006 0,017 0,318 0,010 0,058 -0,001 0,006 -0,005




LIITE 3 (4/5)

Sl Sn 189.927 | Te214.281 | Sc361.383 | Y371.029 | La408.672 | Ce413.380 | Pr422.293 | Nd 406.109
A (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Multi Std 3
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Muti Std 2
S Sn 189.927 | Te214.281 | Sc361.383 | Y371.029 | La408.672 | Ce413.380 | Pr422.293 | Nd 406.109
= (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,003 0,001 0,002 0,002 0,003 0,001 0,001 0,000
AOP/B 0,015 0,009 0,000 0,000 0,001 0,001 0,003 -0,001
AOP/A 0,017 0,003 0,000 0,000 0,000 0,003 0,003 0,000
NF 0,014 0,013 0,000 0,000 0,001 0,001 0,002 0,002
Talousvesi 0,043 0,011 0,000 0,000 0,000 0,000 0,006 -0,001
MBR 0,042 0,003 0,000 0,000 0,000 0,001 -0,003 -0,001
Pohjavesi 0,024 0,045 0,000 0,000 0,001 0,005 0,010 0,000
S, Sm 359.260 | Eu381.967 | Gd 342.247 | Th350.917 | Dy 353.170 | Ho 339.898 | Er349.910 | Tm 346.220
b (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Muli Std 3
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Muti Std 2
S, Sm 359.260 | Eu381.967 | Gd 342.247 | Th350.917 | Dy 353.170 | Ho 339.898 | Er349.910 | Tm 346.220
b (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,002 0,002 0,002 0,003 0,002 0,001 0,003 0,003
AOP/B 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,001
AOP/A 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,001 0,000
NF 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001
Talousvesi -0,001 0,000 0,000 0,004 0,000 0,002 0,000 0,001
MBR -0,002 0,000 0,001 0,003 0,000 0,001 0,000 0,001
Pohjavesi 0,001 0,000 0,004 0,001 0,001 0,001 0,000 0,000



Sample Id ¥Yb 328.937 | Lu261.542 | Th283.730
P (mg/L) (mg/1) (mg/1)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Mutti Std 3
Sample Id
Mutti Std 5
Sample Id
Mutti Std 4
Sample Id
Mutki Std 2
Sample Id Yb 328.937 | Lu261.542 | Th283.730
P (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,002 0,002 0,039
AOP/B 0,000 0,000 0,327
AOP/A 0,000 0,000 0,322
NF 0,000 0,000 0,327
Talousvesi 0,000 0,000 -0,837
MBR 0,000 0,000 0,931
Pohjavesi 0,000 0,001 0,094

LIITE 3 (5/5)



LIITE 4 (1/5)

Sample 1d Ag 328,068 | Al396,153 | As 188,979 | Ba 233,527 | Be 313,107 | Bi223,061 | Ca317,933 | Cd 228,802
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ag 328,068 | Al396,153 | As 188,979 | Ba 233,527 | Be 313,107 | Bi223,061 | Ca317,933 | Cd 228,802
Sample Id
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/1) (mg/1)
Multi Std 3 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample 1d B 249,677 | Ge 209,426 | Mo 202,031 | Nb309,418 | P 213,617 | Re197,248 | S181,975 | Si251,611
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/1) (mg/1)
Multi Std 5 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id Au 267.595 | Hf277.336 | Ir205.222 | Pd340.458 | Pt265.945 | Rh343.489 | Ru240.272 | Sh206.836
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Multi Std 4 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample 1d Pd 340.458 | Sc361.383 | Y371.029 | La408.672 | Ce413.380 | Pr422.293 | Nd 406.109 | Sm 359.260
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Multi Std 2 100,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Ag 328,068 | Al396,153 | As 188,979 | Ba 233,527 | Be 313,107 | Bi223,061 | Ca317,933 | Cd 228,802
Sample Id
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,000 -0,007 -0,005 0,002 0,002 0,002 1,008 0,001
AOP/B 0,000 0,004 -0,005 0,004 0,001 0,034 12,189 0,001
AOP/A 0,000 -0,008 -0,013 0,004 0,000 0,030 12,150 0,000
NF 0,001 0,003 -0,025 0,005 0,000 0,022 11,911 0,002
Talousvesi 0,001 0,000 0,030 0,023 0,000 0,012 28,186 0,002
MBR 0,001 0,020 -0,002 0,004 0,000 0,024 28,912 0,001
Pohjavesi 0,000 0,008 -0,032 0,066 0,000 0,036 22,785 0,001
Sample 1d Co 228,616 | Cr267,716 | Cu327,393 | Fe 238,204 | Ga294,364 | In230,606 | K766,490 | Li670,784
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Co 228,616 | Cr267,716 | Cu327,393 | Fe 238,204 | Ga294,364 | In230,606 | K766,490 | Li670,784
Sample Id
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Multi Std 3 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id Ta 226,230 | Ti334,940 | W 207,912 | 7r 343,823 | Pd340.458
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Multi Std 5 10,000 10,000 10,000 10,000 1,000
Sn 189.927 | Te 214.281
Sample Id
A (ma/L) (mg/L)
Multi Std 4 10,000 10,000
Sample 1d Eu381.967 | Gd342.247 | Th350.917 | Dy 353.170 | Ho339.898 | Er349.910 | Tm 346.220 | Yb328.937
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Multi Std 2 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample 1d Co 228,616 | Cr267,716 | Cu327,393 | Fe 238,204 | Ga294,364 | In230,606 | K766,490 | Li670,784
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,000 0,001 0,003 -0,001 0,004 0,001 1,603 0,000
AOP/B 0,001 0,001 0,000 -0,001 0,004 0,005 13,079 0,006
AOP/A 0,000 0,000 0,000 -0,005 0,005 0,001 12,971 0,005
NF 0,000 0,000 -0,002 -0,002 0,005 0,004 12,785 0,003
Talousvesi 0,000 -0,001 0,001 0,058 0,007 0,008 4,087 0,002
MBR 0,001 0,000 0,000 0,055 0,010 0,001 19,410 0,002
Pohjavesi 0,005 0,000 -0,002 12,167 0,007 0,012 5,811 0,002



LIITE 4 (2/5)

Sample Td Mg 285,213 | Mn 257,610 | Na 589,592 | Ni 231,604 Pb 220,353 | Rb 780,023 Se 196,026 Sr 407,771
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg 285,213 | Mn 257,610 | Na 589,592 | Ni231,604 | Pb220,353 | Rb780,023 | Se 196,026 | Sr407,771
Sample Id
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Multi Std 3 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000 10,000
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Lu261.542 | Th283.730
Sample Id
P (ma/L) (ma/L)
Multi Std 2 10,000 10,000
Mg 285,213 | Mn 257,610 | Na 589,592 | Ni231,604 | Pb220,353 | Rb 780,023 | Se 196,026 | Sr407,771
Sample Id
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,237 0,005 6,305 0,003 0,008 0,025 0,000 0,006
AOP/B 2,187 0,029 45,212 0,000 0,003 0,036 -0,030 0,062
AOP/A 2,156 0,029 45,354 0,001 0,004 0,033 0,030 0,062
NF 2,127 0,027 44,696 0,002 0,004 0,032 -0,004 0,060
Talousvesi 4,851 0,003 11,467 0,001 0,004 0,022 -0,037 0,137
MBR 6,152 0,090 68,292 0,004 0,001 0,038 0,024 0,153
Pohjavesi 7,843 0,750 14,708 0,013 0,001 0,029 0,057 0,198
Tl 190,801 U 385,958 V 290,880 Zn 206,200 B 249,677 Ge 209,426 | Mo 202,031 | Nb 309,418
Sample Id
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id T1 190,801 U 385,958 V 290,880 Zn 206,200 | Pd 340.458
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Mutti Std 3 10,000 10,000 10,000 10,000 0,100
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Multi Std 2
T1190,801 | U385,958 | V290,880 | Zn 206,200 | B249,677 | Ge 209,426 | Mo 202,031 | Nb 309,418
Sample Id
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,004 0,010 0,002 0,005 0,048 0,001 0,001 0,009
AOP/B 0,007 -0,007 0,006 0,012 0,060 0,012 -0,004 0,002
AOP/A 0,008 0,011 0,006 0,015 0,060 0,012 0,002 0,001
NF 0,007 0,011 0,005 0,017 0,059 0,002 -0,003 0,004
Talousvesi 0,003 0,017 0,012 0,004 0,005 -0,009 -0,005 0,005
MBR 0,004 0,013 0,015 0,021 0,062 0,012 -0,005 0,009
Pohjavesi 0,008 0,018 0,018 0,012 0,008 0,014 -0,008 0,009



LIITE 4 (3/5)

Sample 1d P 213,617 Re 197,248 5181,975 Si 251,611 Ta 226,230 Ti 334,940 W 207,912 7r 343,823
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calib Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Multi Std 3
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Multi Std 2
P 213,617 Re 197,248 5$181,975 Si 251,611 Ta 226,230 Ti 334,940 W 207,912 Ir 343,823
Sample Id
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,006 0,004 0,248 1,150 0,001 0,001 0,002 0,002
AOP/B 0,006 0,003 0,664 6,861 0,004 0,001 0,001 0,001
AOP/A -0,001 0,002 0,662 6,855 0,000 0,000 0,003 0,000
NF 0,000 0,001 0,856 6,714 0,004 0,000 0,003 0,000
Talousvesi 0,016 0,001 13,305 5,544 0,002 -0,001 0,009 0,000
MBR 0,041 0,002 21,169 7,329 -0,009 0,000 -0,009 0,000
Pohjavesi 0,029 0,013 16,641 8,731 0,045 0,000 -0,005 0,000
Sample Id Au 267.595 Hf 277.336 Ir 205.222 Pd 340.458 | Pt 265.945 Rh 343.489 | Ru 240.272 | Sh 206.836
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Multi Std 3
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Multi Std 2
Sample Id Au 267.595 Hf 277.336 Ir 205.222 Pd 340.458 | Pt 265.945 Rh 343.489 | Ru 240.272 | Sh 206.836
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,011 0,002 0,019 0,000 0,003 0,008 0,004 0,004
AOP/B 0,002 -0,001 0,345 0,000 0,032 0,003 0,001 -0,003
AOP/A 0,002 0,000 0,107 0,000 0,031 0,003 0,001 -0,009
NF 0,003 -0,001 0,106 0,000 0,037 0,001 0,000 0,014
Talousvesi 0,007 -0,001 0,195 0,000 0,079 0,002 0,000 0,011
MBR. 0,004 0,000 0,129 0,000 0,092 0,003 0,000 0,006
Pohjavesi 0,005 0,020 0,278 0,000 0,043 0,001 0,004 0,006



LIITE 4 (4/5)

Sample 1d Sn 189.927 | Te214.281 | Sc361.383 | Y 371.029 | La408.672 | Ce413.380 | Pr422.293 | Nd 406.109
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calb Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Multi Std 3
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Multi Std 2
Sample Id Sn 189.927 | Te214.281 | Sc361.383 | Y 371.029 | La408.672 | Ce413.380 | Pr422.293 | Nd406.109
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,001 0,029 0,001 0,004 0,005 0,003 0,003 0,006
AOP/B 0,017 0,035 0,000 0,003 0,003 0,003 0,002 0,002
AOP/A 0,022 0,055 0,002 0,001 0,001 0,003 -0,001 0,000
NF 0,021 0,047 0,002 0,000 0,001 0,002 0,002 0,002
Talousvesi 0,032 0,038 0,003 0,000 0,000 0,002 0,002 0,001
MBR 0,034 0,044 -0,003 0,000 0,000 0,002 -0,002 0,001
Pohjavesi 0,030 0,042 -0,003 0,000 0,001 -0,004 -0,010 0,001
Sample Id Sm 359.260 | Eu381.967 | Gd342.247 | Tb350.917 | Dy 353.170 | Ho339.898 | Er349.910 | Tm 346.220
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calib Blank 1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Mutti Std 3
Sample Id
Mutti Std 5
Sample Id
Mutt Std 4
Sample Id
Mutti Std 2
Sample Id Sm 359.260 | Eu381.967 | Gd342.247 | Tb350.917 | Dy 353.170 | Ho339.898 | Er349.910 | Tm 346.220
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,003 0,004 0,004 0,004 0,004 0,003 0,002 0,004
AOP/B 0,001 0,002 0,002 0,001 0,003 0,002 0,002 0,003
AOP/A 0,001 0,001 0,000 -0,001 0,001 0,000 0,001 0,002
NF 0,001 0,000 0,000 -0,002 0,001 0,000 0,001 0,000
Talousvesi 0,001 0,000 0,000 -0,005 0,000 -0,001 0,000 0,001
MBR 0,001 0,000 0,000 0,004 0,000 -0,001 0,000 0,000
Pohjavesi 0,002 0,000 0,006 0,004 0,001 0,000 0,001 0,000



Sample Id ¥b 328.937 | Lu261.542 | Th 283.730
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Calib Blank 1 0,000 0,000 0,000
Sample Id
Multi Std 3
Sample Id
Multi Std 5
Sample Id
Multi Std 4
Sample Id
Multi Std 2
Sample Id Yb328.937 | Lu261.542 | Th283.730
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
RO 0,004 0,005 -0,033
AOP/B 0,003 0,002 0,335
AOP/A 0,001 0,001 0,337
NF 0,001 0,000 0,330
Talousvesi 0,000 0,000 -0,804
MER 0,000 0,000 1,027
Pohjavesi 0,000 0,001 1,167

LIITE 4 (5/5)



ICP 27.3.2023

Sulfaattipitoisuus S (mg/l)

RO 0,282
AOP/B 0,486
AOP/A 0,498
NF 0,753
Talousvesi 15,265
MBR 20,673
Pohjavesi 15,080

Fosfaattipitoisuus P (mg/l)

RO 0,012
AOP/B 0,049
AOP/A 0,027
NF 0,041
Talousvesi 0,035
MBR 1,044

Pohjavesi 0,038

S0i~ (mg/l)

0,844271638
1,457545786

1,49213356
2,256492048

45,7342782
61,93521398
45,17924091

P03 (mg/l)

0,038274159
0,149769369
0,082073653
0,124922146
0,107481898

3,20277506
0,117851883

ICP 27.4.2023

Sulfaattipitoisuus S (mg/l)

RO 0,248
AOP/B 0,664
AOP/A 0,662
NF 0,856
Talousvesi 13,305
MBR 21,169
Pohjavesi 16,641

Fosfaattipitoisuus P (mg/l)

RO 0,006
AOP/B 0,000
AOP/A 0,000
NF 0,000
Talousvesi 0,000
MBR 0,041
Pohjavesi 0,000

LITE 5 (1/1)

S03%~ (mg/l)
0,7431
1,9895
1,9836
2,5649
39,8668
63,4304
49,8627

PO;™ (mg/l)

0,018
0,000
0,000
0,000
0,000

0,1257
0,000



LITE 6 (1/1)

EHT = 18.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 8.0 mm Mag= 47X Time :11:05:53

EHT = 18.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 8.0mm Mag= 250X Time :11:08:26

EHT = 18.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 8.0 mm Mag= 552X Time :11:11:14




LIITE 7 (1/5)

EHT = 18.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 85mm Mag= 47X Time :11:15:01

/J‘\—, _

Signal A= SET Date :14 Jun 2023
Mag= 25X Time :11:13:16

e S i
EHT=18.00 kV Signat A= SE1 Date ;14 Jun 2023
WD= 80 mm Mag= 134X Time :11:16:54




LIITE 7 (2/5)

EHT = 1800 kV Signal A= SET1 Date :14 Jun 2023
WD= 8.0 mm Mag= 237TKX Time :11:22:36

EHT=18.00kV Signal A= SE1 Date 14 Jun 2023
WD= 8.5mm Mag= 75X Time :11:25:05

Signal A= SEf Date 14 Jun 2023
Mag= 529 X Time :11:19:45




LIITE 7 (3/5)

EHT = 18.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 85mm Mag= 187X Time :11:27:12

I3

4
EHT = 15.00 kV Signal A= SE1
WD = 8.0 mm Mag= 35X

EHT = 15,00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 8.0 mm Mag= 60X Time :10:38:23




LIITE 7 (4/5)

EHT=18.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
WD= 8.0 mm Mag= 443X Time :10:43:59

EHT=15.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 85mm Mag= 138X Time :10:40:10

Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
Mag= 228X Time :10.45:58




LIITE 7 (5/5)

EHT = 18.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0mm Mag= 47X Time :10:52:51

EHT = 18.00 kV Signal A= SET Date ;14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 152X Time :10:54:48




LIITE 8 (1/5)

A
EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 8.5mm Mag= 257X Time :13:21:44

EHT = 17.00 kV Signal A=SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 85mm Mag= 49X Time :13:19:35

EHT=17.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
Wo= 9.0 mm Mag= 81X Time :13:24:57




LIITE 8 (2/5)

EHT=1{7.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
WD = 9.5mm Mag= 770X Time :13:29:29

EHT = 17.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
WD = 9.5mm Mag= 349 X Time :13:26:57

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 9.0 mm Mag= 156X Time :13:37:34




LIITE 8 (3/5)

Signal A= SE1 Date ;14 Jun 2023
Mag= 46X Time :11:37:59

EHT=17.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
WwD= 9.0 mm Mag= 331X Time :13:43:17

EHT = 18.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 364X Time :11:40:33




LIITE 8 (4/5)

Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 85mm Mag= 240X Time :11:54:38

EHT=18.00 kV Signat A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0mm Mag= 508 X Time :11:48.07

EAT=17.00kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 321X Time :12:27:40




LIITE 8 (5/5)

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 335X Time :12:29:56

Signal A= SET Date 14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 230X Time :12:40:43




LIITE 9 (1/4)

EHT=17.00kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 80 mm Mag = 284X Time :14:44:23

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 8.0 mm Mag= 40X

EHT=17.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
WD= 7.5 mm Mag= 49X Time :14:56:08




LIITE 9 (2/4)

EHT = 17.00 kv Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.5mm Mag= 45X Time :14:00:32

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.5mm Mag= 321X Time :14:57:42

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date 14 Jun 2023
WD= 7.5 mm Mag= 108 X Time :14:03:15




LIITE 9 (3/4)

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jur 2023
WD= 7.5mm Mag= 218X Time :14.06:34

EHT=17.00 kY Signal A= SE1 Date ;14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 801X Time :14.:15:50

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 501X Time :14:27:48




LIITE 9 (4/4)

EHT=17.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 209X Time :14:30.56

. A WD E




LIITE 10 (1/3)

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
wp= 8.0 mm Mag= 230X Time :16:23.01

e
PR SES

4
EHT=17.00kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0mm Mag= 92X Time :16:20:33

EHT=17.00 kV Signal A=SE1 Date :14 Jun 2023
Mag= 195X Time :16:25:59




LIITE 10 (2/3)

Signal A = SET Date :14 Jun 2023
WD = 6.5mm Mag= 47X Time :15:21:17
_ —

i

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 56 X Time :16:33.44

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
wD= 6.5mm Mag= 165X Time :15:23:17




LIITE 10 (3/3)

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 230X Time :15:38:14

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.5 mm Mag= 708X Time :15:44:25

17.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
7.0 mm Mag= 158 X Time :16:03:30




LIITE 11 (1/4)

17.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
7.0 mm Mag= 296 X Time :17:17:33

EHT = 17.00 kV Sigral A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 52X Time :17:15:19

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.0 mm Mag= 200KX Time :17:20:03




LIITE 11 (2/4)

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 7.5mm Mag= 63X Time :17:31:57

EHT=17.00kV E1 Date :14 Jun 2023
Mag= 212X Time :17:33:56

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 7.5 mm Mag= 1.07KX Time :17:36:02




LIITE 11 (3/4)

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
Wwob= 7.0 mm Mag= 487X Time :16:45:33

EHT=17.00kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 7.0 mm Mag= 47X Time :16:43:14

EHT = 17.00 kY Signal A= SE1 Date :14 Jurr 2023
WD = 7.5mm Mag= 412X Time :16:48:14




LIITE 11 (4/4)

EHT=17.00 kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
WD= 7.5 mm Mag= 412X Time :17.04.51

Signal A= SET Date :14 Jun 2023
Mag= 69X Time :17:06.38




LIITE 12 (1/5)

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
Wwp= 80mm Mag= 250 X Time :18:25:38

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 8.0 mm Mag= 58X Time :18:23:36

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jurn 2023

20 pim
F———— wo=75mm Mag= 909X Time :18:27:50




LIITE 12 (2/5)

EHT= 17.00 k¥ Signal A= SE1
Mag= 406KX

5 {
EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date 14 Jun 2023
WD= 80 mm Mag= 105X Time :18:42:03
L )

EHT=17.00kV Signal A= SET Date :14 Jun 2023
WD = 8.0 mm Mag= 836 X Time 18:43:48




LIITE 12 (3/5)

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 8.0 mm Mag= 770X Time .18:48:52

EHT=17.00kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD = 8.0mm Mag= 379 X Time :18:53:12

EHT = 17.00 kV Signat A= SE1 Date :14 Jun 2023
= 85mm Mag= 61X Time :17:46:44




LIITE 12 (4/5)

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jurr 2023
WD = 8.0 mm Mag= 379X Time :17:48:47

EHT = 17.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
WD= 85mm Mag= 165X Time :17:54:12

Signal A= SE1 Date :14 Jun 2023
Mag= 836X Time :17:58:04




LIITE 12 (5/5)

Signal A= SET Date :14 Jun 2023
Mag= 69X Time :18:00:39

Signal A= SET Date :14 Jun 2023
Mag= 165X Time :18:03:15

EHT=17.00 kV Signal A= SE1 Dafe :14 Jun 2023
WD= 85mm Mag= 625X Time :18.08:55
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