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1 JOHDANTO

Tassa raportissa on tutkittu mahdollisuuksia kéyttdd poltto- ja pelkistysprosessien eri
koosteisia kaasuvirtoja jatkoprosesseissa tai mahdollisuuksista kierrattad kaasuja proses-
sin sisalla. Projektin tavoitteena on tuottaa energiaa siséltavia kaasukoostumuksia ja sa-
malla vahentdd muodostuvia kasvihuonekaasupédéstoja. Saato- ja simulointimallien laa-
dinta hybridireformointiprosessille ja valittujen sovelluskohteiden analysointiin on tehty.

Simuloimalla on pyritty selvittdm&&dn ReGenGas-projektissa kaytettavien kaasukoostu-
musten dynaamista kayttdytymista. Simuloinnin tavoitteena on ollut antaa mm. toiminta-
alueen raja-arvot, jolloin mahdollisesti voidaan vahent&a tai tarkentaa projektin aikana
rakennettavalla laboratoriolaitteistolla tehtévia koeajoja. Simuloinnit on tehty Matlab Si-
mulink®-ohjelmistolla.

Simulointimallit on tdhan mennessé tehty hoyryreformerille ja niissa on tarkasteltu veden
syottomaaran vaikutusta hoyryreformointiin, koksaamokaasun ja hiilidioksidin syotteen
vaikutuksia sekd pelkistysreaktiota ja kaasujen kierratystd. Erityisesti on tutkittu refor-
moinnissa koksaamokaasun ja hiilidioksidin syotteen vaikutuksia seka pelkistyksessé
koksaamokaasua. Kokonaismalli sisaltdd koko prosessin, eli reformoinnin, pelkistyksen
ja kierratyksen.

Projektin kokeellisen toiminnan edetessa saadaan lisatietoa prosessien todellisista reuna-
ehdoista ja esimerkiksi eri katalyyttien vaikutus tunnetaan paremmin. Projektin aikana on
tehty katalyyttien esikokeita ja koeajoihin hyvin soveltuva katalyytti saatiinkin selvitetyk-
si. Tassa vaiheessa simulointia on jouduttu turvautumaan kirjallisuudesta I6ydettyihin
samojen reaktioiden ja samantyyppisten prosessilaitteistojen reaktionopeusarvoihin, mut-
ta katalyytin ominaisuudet otetaan huomioon reformointimallin myéhemmaéssé kehitys-
tyossd. Katalyyttien ominaisuuksien puuttuminen mallissa aiheuttaa t&ssé vaihteessa epé-
varmuustekijan reaktionopeusvakioiden ja aktivoitumisenergioiden arvojen oikeellisuu-
dessa.

ReGenGas-projekti kuuluu TEKESin ClimBus-teknologiaohjelmaan. Yritysosapuolina
projektissa ovat Outokumpu Technology Oy, Neste Qil Oyj ja Ehovoc Oy.



2 SIMULOIDUT PROSESSIT

Simuloinneissa on oletettu isotermiset olosuhteet (vakioldampdétila) ja reaktioiden oletettu
olevan ensimmadistd kertalukua. Nailla oletuksilla malliyhtalét pysyvat yksinkertaisina.
Kaasukomponentit on annettu mooleina, joista voidaan laskea tarvittaessa mooliosuudet.

Tassd raportissa on oletettu reaktionopeuden lampétilariippuvuuden noudattavan Arr-
heniuksen yht&lod. Katalyyttien vaikutus otetaan malleissa my6hemmin huomioon, kun
tietdmys koeajoissa kaytettavista katalyyteista on lisaantynyt. Tamén raportin Matlab Si-
mulink®-mallien reaktionopeuskertoimet ja aktivoitumisenergioiden arvot perustuvat ai-
empiin Kirjallisiin viittauksiin ja tutkimuksiin /1, 13/

Prosessi koostuu kahdesta péévaiheesta, reformoinnista ja pelkistyksesta. Lisaksi simu-
loinnissa otetaan huomioon néiden kahden vaiheen yhteisvaikutus ja arvioidaan simuloi-
malla kertaalleen prosessin tai prosessin osan l&pivirranneen kaasun kierratyspotentiaalia.

2.1 Reformointiprosessi

Eniten kaytetyt reformointiteknologiat ovat metaanin hdyryreformointi (SMR), osit-
taishapetus (POX) tai ndiden yhdistelm& autoterminen reformointi (ATR). Kaupallisen
mittakaavan puhdasta kuivareformoinnin tekniikkaa ei ole vield saatavissa, mutta prosessi
on mielenkiinnon kohteena erityisesti, koska siind syotteessa on hiilidioksidia. Yhdistetyt
kuiva- ja hoyryreformoinnit (Calcor- ja SPARG -prosessit) ovat paljon kéytettyja teolli-
suudessa. /2, 3/

Reformoinnin l&htGaineena on yleensa maakaasu. Synteesikaasun valmistuksessa voidaan
s&atad Ho/CO-suhdetta esimerkiksi lisaédmalla hiilidioksidia syottokaasuun.

Reformointiprosessi koostuu yleensé seuraavista yksikoista:

Rikinpoistoyksikko
Esireformeri

Reformeri
Lammonvaihtimet

Erotus- ja talteenottoyksikot

grwnE

Y leisimmaét reformointiyhtélot /4/:
SMR eli hoyryreformointi
CHy4 + H,0 = CO + 3H, AH° = 206 kJmol™ (R1)

Kuivareformointi
CO,+ CH,=2CO + 2H, AHO = 247 kJmol* (R2)

Osittaishapetusreaktio



1.50, + CH,=CO + 2H,0 AHO = - 520 kJmol™ (R3)

SMR + vesikaasun siirtoreaktio :

CHy + H,0=CO +3H, & (R4)

H,0 + CO = CO, + H, (R5)
POX

0, + 2CH4= 2CO + 4H, AH° = -71 kimol (R6)

Metaanin konversio maaraytyy termodynamiikan mukaisesti /5/. Endotermiset hdyry- ja
kuivareformointi edellyttdvat korkean ld&mpdtilan ja matalan paineen konversion maksi-
mointiin. Katalyytin kaytolla pystytddn merkittavasti alentamaan tarvittavaa reaktiolam-
pétilaa. /6/

Synteesikaasun  koostumuksessa  oleellisimmat  asiat ovat Hy/CO-suhde ja
H,+CO/H,+CO+H,0+CO,-suhde eli ns. hapen osapaine eli pelkistyvyys. Taulukossa 1
on esitetty H,/CO-suhteet eri synteesikaasun valmistusprosesseissa, jotka kayttavat maa-
kaasua raaka-aineena.

Taulukko 1. Hy/CO-suhteet eri maakaasua raaka-aineena kayttavien synteesikaasu prosesseissa /5/.

prosessi H,/CO-suhde
hoyryreformointi 2,5-5,0
autoterminen reformointi 1,4-4,0
osittaishapetus 15-2,0

Reformoinnissa reaktionopeusvakion riippuvuus l&mpdtilasta oletetaan tehdyissa simu-
lointimalleissa noudattavan Arrheniuksen yhtalod. Yleissdédntoné voidaan pitaa, etta reak-
tionopeus kasvaa kaksi - kolmekertaiseksi lampétilan noustessa kymmenen astetta.

2.2  Pelkistysprosessi

Pelkistysaineita tarvitaan malmipohjaisessa terdksen valmistuksessa masuuniprosessissa,
jossa rautamalmi pelkistetd&n raakaraudaksi. /17/ Pelkistysprosessissa valmistetaan raa-
karautaa poistamalla happi pelkistysreaktiolla raudan raaka-aineen sisaltamista rautaoksi-
deista. Masuunissa pelkistavind kaasuina toimivat hiilimonoksidi ja vety. Raudan raaka-
aineena kaytetaan péaasiassa hienojakoisia rautarikasteita.

Koksilla on masuuniprosessissa tarked tehtdva kemiallisen reaktion alkuunpanijana seka
termodynaamisen prosessin yllapitdjand. Nykyaan kuitenkin koksia pyritdédn korvaamaan
mahdollisuuksien rajoissa muilla pelkistysaineilla (esim. hiilipdly) l&hinné kustannusteki-
joiden ja prosessihallinnan vuoksi. Muilla pelkistysaineilla, joita injektoidaan masuuniiin,
voidaan myds kontrolloida esim. prosessin lampétilaa ja materiaalitasapainoa helpommin
kuin koksin avulla. /17/ Monet l&nsimaiset teréksenvalmistajat ovat jo monissa tapauksis-
sa kustannussyisté véhentaneet pelkistysaineiden kayton prosessitekniselle minimitasolle.



Esimerkiksi Saksassa kéytettyjen pelkistysaineiden méara on jatkuvasti laskenut ja se oli
vuonna 2003 tasolla 475 kg/t raakarautaa /18/.

Vuonna 2000 maailman terdstuotannosta (847 miljoonaa tonnia) noin 62 % tuotettiin
malmipohjaisella teknologialla ja 38 % sulattamalla sahkouunilla Kierratettyd terasta. /18/

Suorapelkistyksen (DRI) suosio alkoi 1970-luvulla. Vuonna 2002 DRI-metetelmalla tuo-
tettiin 45,1 Mt. MIDREX® teknologiaa kéytetadn maailmanlaajuisesti arviolta 66 %:ssa
suorapelkistyksissa. /10/ MIDREX prosessissa rautamalmi syotetddn uunin yl&osasta.
Rautamalmi reagoi kuumien pelkistavien kaasujen kanssa, jolloin rautaoksideista, FexOy,
pelkistyy rautaa Fe. (http://www.midrex.com/). Lurgin® kehittdmassa prosessissa pyri-
taan valttamaan kalliin koksin kayttod ja samalla vahentdd pddoma ja operointikustannuk-
sia. (http://www.lurgi.com/website/index.php?L=1). Muita menetelmid ovat mm. DA-
NAREX® (http://www.33metalproducing.com/full_story.php?WI1D=11892) ja HYL I11®.




3 SIMULOINTI

Simuloinnilla pyritdédn saamaan kokeellisten tulosten tueksi tietoa prosessin kdyttaytymi-
sesté erilaisilla kaasukoostumuksilla ja erilaisissa toimintaolosuhteissa. Simuloinnin no-
peus auttaa l6ytamaan kokeelliselle toiminnalle ideaalisia toimintapisteité seké edesauttaa
varomaan epdideaalisia, jopa ei-toimivia, prosessiolosuhteita. Simuloinnilla voidaan sel-
vittda liséksi kaasuseoksen energiasisaltd eri prosessin vaiheissa ja nédin edesauttaa pro-
sessisuunnittelua. Kaikki tassa raportissa esitetyt simulointimallit perustuvat kirjallisuu-
desta loydettyihin ratkaisuihin ja mallien perusrakenne on samankaltainen kaikissa simu-
lointitapauksissa.

Simulointiympadristossé staattista mallia kdytetddn prosessin toimintapisteiden tutkimi-
seen. Staattinen malli kertoo kaytettyjen prosessimuuttujien tilan, esimerkiksi konsentraa-
tion, prosessin ollessa tasapainotilassa. Staattinen malli ei ota kantaa siihen, kuinka nope-
asti tasapainotila saavutetaan, tai mita prosessissa tapahtuu alkutilan ja tasapainotilan va-
lilld. Haluttaessa tutkia prosessin kéyttaytymistd alkutilan ja tasapainotilan valilla kéayte-
tdan dynaamista mallia. Talldin prosessin aikariippuvuus otetaan mallinnuksessa huomi-
oon. Dynaamisia simulointituloksia on verrattu projektikonsortion aiemmassa CO2H2-
projektissa saatuihin staattisiin simulointituloksiin /4/. Taulukossa 2 on esitetty laborato-
riokokeiden koeajo-olosuhteet ja kéytettavien syottdékaasujen koostumus.

Taulukko 2. Koeajo-olosuhteet ja sy6ttokaasujen koostumus.

Kaasun virtausmaara: 0 - 2 I/min Lyhennysten selitykset:
Lampétila: 800, 900, 1000, 1100,1200 °C

COG COG koksaamokaasu
COG+BFG (2:1) BFG masuunikaasu
COG+BOFG (1:1) NG maakaasu (lahinnd metaania)
COG+0; (happea 11,8 %) BOFG konvertterikaasu

COG+CO; (hiilidioksidia 23,8 %)
COG+H,0 (vettd 19 %)
COG+BFG+BOGF (suhde 3:0,7:1)
NG+H,0 ( Hyl-prosessin kaltainen)
NG+CO, (Midrex- prosessin kaltainen)
NG

3.1 Reformointiprosessi
3.1.1 Staattinen malli

Ainetaseet on muodostettu seuraavasti:

Ainemaaran muutos = tulovirtauksen ainemaara (ni,) - lahtovirtauksen ainemaara (Nou) +
reaktiossa syntynyt ainemaara (n;)




Reaktio 1: CH; + H,O & CO + 3 H; (R7)
Reaktio 2: CO + H,0 <~ CO, + H, (R8)

Metaania ja vetta kuluu reaktioissa, joten ainetaseeseen kirjoitetaan reaktiossa syntynyt
ainemaara negatiivisena.

dnCH

dt =Nepin —New, — klnCH4 (1)
dnH o)

dtz =Nyoin = Nyo — klncH4 - kznco (2)

H&kaa syntyy reaktiossa R7 ja kuluu reaktiossa R8, joten kirjoitetaan reaktiossa 7 synty-
nyt ainemaara positiivisena ja reaktiossa 8 kulunut ainemé&ara negatiivisena.

dnge
dt

=Neoin ~Neo +k1nCH4 _kznco 3)

Vetyé syntyy reaktioissa R7 ja R8, joten kirjoitetaan molemmissa reaktioissa syntynyt
ainemé&ara positiivisena. Reaktiossa R7 syntyneelle ainemadrélle tulee kerroin 3 stoi-
kiometrian mukaan.

dn,
dt

=Ny =Ny, +3K Mg, +KyNeo 4)

5in

Hiilidioksidia syntyy reaktiossa R8, joten Kirjoitetaan syntynyt aineméaéra positiivisena.

dn co,
dt

=Nco,in ~Neo, + kznco 5)

Tehd&én staattinen malli, jolloin oletetaan ainemédédran muutos nollaksi. Talléin saadaan
ratkaistuksi l&htovirtauksen ainemaaré tasapainotilassa.

nCHin
Ney = : 6
T ©
N0 =Nyom — k1nCH4 - kznco (7)

n.. = Neoin + klncH4
co —
1+k,

(8)



Ny, = Niin +3k1ncH4 +KyNeo (9)

(10)

Neo, =Neo,in t+ k2nco

3.1.2 Dynaaminen malli

Reaktorin malli muodostetaan ainetaseisiin perustuen. Aineen haviamattoémyyden perus-
teella voidaan kirjoittaa komponenteille ainetaseet. Ainetaseet voidaan ilmaista yleisessa
muodossa /7, s.20/:

Ainema&rdn muutos = tulovirtauksen ainemaara (nj,) - lahtovirtauksen ainemaaré (nou) +
reaktiossa syntynyt ainemaara (ny)

Differentiaaliyhtalomuodossa ainetase saadaan seuraavasti/7, s.21/:
dn L] L]
—L =Niin—Niow+ VR, (11)
dt
missd n; on komponentin i ainemaara,

n on moolivirtaus,
V on tilavuus ja
R on reaktionopeus.

Korvataan moolivirtaukset tilavuusvirtauksella F ja konsentraatiolla C; nj = VC;. Olete-
taan, ettd Fi, = Fout = F. Huomioidaan, etta

iy, w2
Ainetase saadaan muotoon:

%:%(cm ~Cioe)*R, (13)
Reaktionopeuden oletetaan yleensé noudattavan yhtaloé /7, s.40/:

R =kC?, (14)

missd R on reaktionopeus,
k on reaktionopeusvakio,
Ci on reaktion laht6aineen i konsentraatio ja
o on stoikiometrinen kerroin.

Edell& reaktionopeusvakion oletetaan noudattavan Arrheniuksen yhtaléa /7, s.39/:



EI

K, =kg,eRm,

missd E on aktivaatioenergia
R on yleinen kaasuvakio,
T on lampétila [K] ja
Ko,i on vakio.

3.1.2.1 Mallinnettava reaktori

Kuvassa 1 on esitetty simuloitu hdyryreformoinnin reaktori
ovat aiemmin esitetyt R1 ja R5:

CH; +H,0 & CO+3H;ja
CO + H,O & CO, + Hs.

Reaktioiden oletetaan etenevan vain yhteen suuntaan.

S

CH4 in
H20 in
COin

CH4 out
H20 out
CO out

o0oom
Oo0oom

CH4 + H20 < CO + 3 H2
CO +H20 < CO2 + H2

Kuva 1. Simuloitu hdyryreformoinnin reaktori.

(15)

/8,9/. Tapahtuvat reaktiot

(R1)
(R5)

Edell4 esitetyn perusteella komponenteille voidaan johtaa ainetaseet:

dc;% = g(CCHAin - Ccmout)_ Ry
dC;i[om = %(CHZOin - CHZOOUt)_ R, -R,
Lo E (Coon ~Coom R R,
dcd% _ 5(CH2in _CHzout)+ 3R, +R,
% = g(ccozin - Ccozout )"’ R,

Reaktionopeuksiksi saadaan:

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)



R1 = K1Ccha out CH20 out (R9)
R2 = K2Cco out CH20 out (R10)

Vastaavia reaktioita on tutkittu ja raportoitu /8,9/. Myds muita samankaltaisia sovelluksia
on raportoitu /1,10,11/. Néissa tutkimuksissa reaktionopeuksille on johdettu hyvinkin
tarkkoja lausekkeita. Yleisesti reaktionopeus voidaan kuvata l&dhtdaineiden konsentraati-
oiden ja lampdtilan funktiona:

R = f(C;,T) (21)
Reaktionopeuden lauseke voidaan tarkentaa tilanteen mukaan kokeellisesti /1, 8/. T&lla

tavoin voidaan huomioida esimerkiksi katalyytin vaikutus reaktionopeuteen /9/. Kaytetyt
Arrheniuksen yhtalon kertoimet on esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3. Simulointimalleissa kéaytetyt Arrheniuksen yhtélén kertoimet /1/.

Koi Ei

Yhtialo 1 2,62*10°> | 106900

Yhtilo 2 2,45%10° | 54500

3.1.3 Hodyryreformointi

Hoyryreformoinnin simulointi tehtiin reaktiolampétiloissa 750, 850, 950, 1050, 1073,
1150 ja 1160 K. Veden ja metaanin moolimadrien suhde oli alkuperéisissa koeajoissa
noin 1,5 /1, 8/. Naissa simulointikokeissa kéytettiin vesi-metaani —suhteina arvoja 1,5, 2,5
ja 3,5 kussakin tarkastelulampdtilassa. Kaasukomponenttien arvot on esitetty kayréparvi-
na ajan ja lAmpotilan avulla. Saadut arvot on interpoloitu tasavalisiksi. Hoyryreformoin-
nin Simulink-malli on esitetty kuvassa 2.

10



R Product  Arrh. eq. r1 Chas
1150 CH4
Constant T
A N -C- »
in Kelvins {l;<
El -;i%
Productl  Arrh. eq. r2
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4@7 x
Reach —>
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mol/s
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Hzomn Add1 Adds H201 H20
mol/s
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Stoich. \ 3
constant

ol b | _
+ + s
H2in2 Add3 Add6 H21

mol/s

[+

] 5| 1] =

mol/s Add7 CO2 Co2s

«
A\ 4

Kuva 2. Hoyryreformoinnin Simulink-malli.

3.1.4 Koksaamokaasu + CO,-syottd

Aineméaéran muutos = tulovirtauksen ainemaaré (nj,) - lahtovirtauksen ainemaaré (nou;) +
reaktiossa syntynyt ainemaara (n;).

Koksaamokaasun koostumus vaihtelee hieman teréstehdaskohtaisesti, mutta tarkeimmét
komponentit ovat vety, metaani, typpi, hiilimonoksidi ja hiilidioksidi.

Reformeriin liséttiin koksaamokaasusyotteen lisaksi 23,8 % hiilidioksidia, jotta saadaan

vertailtua samanlaisen koostumuksen aiempia tuloksia /4/ tdmén raportin tuloksiin. Hiili-
dioksidin lisdyksen tavoitteena on suurentaa muodostuvan synteesikaasun maaraa.

11



Kuva 3. Koksaamokaasu + hiilidioksidin (23,8 %) sy6tto- ja ulostulokaasujen Simulink®-malli.

NERLE NN

co

]

H2

]

24.50 P|CH4in CH4out »
CH4in

23.3 P(H20in H20o0ut
H20in

6.022 P COin COout »
COin

59.91 P|H2in H2out »
H2in

25.54 P(CO2in CO2out »
CO2in

Gas balance

R2

1160
Constant T
T in Kelvins

Co2

Subsystem1

cha
—p|R1 CHdout [

g ED)

CH4out

»(2)

H20out

2 &D)

COout

H2out

@D »|cha
CH4in SubsystemCH4
H20
R1
@ —» H20in H200ut
- »|r2
H20in
SubsystemH20
CH
COoin
&>
H2in
SubsystemH2
K TOZ
»|R2 cozout
CO2in
CO2in SubsystemCH1

>

CO2out

Kuva 4. Simulink®-alamalli reformoinnille koksaamokaasu + hiilidioksidi.
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3.2 Pelkistysprosessi

Pelkistys voi olla suora ja epasuora. Rauta valmistetaan oksideistaan pelkistamalla yleen-
sé& hiilen avulla. Epasuora pelkistys alkaa 400 C ja suora pelkistys 750 C lampdtilassa.
/14, 5.395-397/

Epdsuora pelkistys:

3Fe,03 + CO = 2Fe304 + COy (R11)
3Fe, 03 + Hy = 2Fe304 + H0 (R12)
FesO, + CO = 3Fe0 + CO, (R13)
FesO4 + H, = 3FeO + H,0O (R14)
FeO + CO = Fe + CO, (R15)
FeO + H, = Fe + H,0 (R16)

Suora pelkistys:

3Fe,0; + C = 2Fe;04 + CO (R17)
Fes04 + C = 3FeO + CO (R18)
FeO + C=Fe+CO (R19)

Boudouard-reaktio:
C+C0O,=2CO (R20)

Vesikaasureaktio:

H,O+C=CO+H; (R21)
Ainetaseet:
dC €,03,0u F
Fd: t ZV(CF6203,in _CFezoa,Out)_3Rl —-3R, -3R; (22)
dC
— Ot :£(CFeO in _CFeO 0ut)+2R1 + 2R2 - R3 - R4 +2R7 B RS (23)
dt v o
dC
—2 = E(CFeo in _CFeOout)+3R3 +3R, -Ry —R +3R; - R, 24)
dt \Y/ ’ '
dCreon  F
dFt t :V(CFEJH _CFe,out)+R5+R6+R9 (25)
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dCCO,out _ F

it Vv
dCCOZ, F
T"“t - V(CCOZ.in Ccoz,out)+ Ri+R;+Rs =Ry
dCHz,out F

dCHzo,ou F
Tt - v(cHzO,in _CHzo,out)+ R, +R.+Re—Ry

dC F
dct,out ZV(CCJH _Cc,out)_ R, - Rs - Rg - Rlo -R,;

Reaktionopeuden lausekkeet:
R, =k, - Ce,0, 0ut “Ceoout
R, = k2 ‘C2F93O4.0Ul 'CHzo,out
R, =k, - C®re0,0ut 'Ccoz,out
R, =k, - C’reo.out ‘CHzo,out
Rg = ks 'CFe,out 'CCOZYOUt

Re =Kg 'CFe,out 'CHZOYOUt
R7 = k7 -CZFe304,out 'Cco,out
Ry =kg - Cre00ut - Ceoou
Rg = kg 'CFe,out 'CCO,OUt

Ry =Ky 'Ccoz,out 'CC,out

Rll = kll . CHZO,OUt : CC,OUt

_(CCO,in _CCO,out)_Rl _R3 _Rs +R? +R8 +R9 +R10 +R11

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(R22)
(R23)
(R24)
(R25)
(R26)
(R27)
(R28)
(R29)
(R30)
(R31)

(R32)
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Taulukkoon 4 on koottu reaktioissa kadytettyja Arrheniuksen yhtalén parametreja /13/.
Kirjallisuudessa on suuria eroja kokeellisesti madariteltyjen kertoimien vélilla samoille
reaktioille. T&ssa raportissa on kaytetty yhden kattavan tutkimuksen arvoja, jotta kertoi-
met olisivat mahdollisimman hyvin vertailukelpoisia toisiinsa nahden.

Taulukko 4. Arrheniuksen yhtélén parametrit./13/.

Reaktio Reaktion Ko Ea
numero [mkgs] | [J/mol]
Fes0,+CO=3FeO+CO, |3 30 69648
Fe3O4 + Hy = 3FeO + H,0 4 133 54048
FeO + CO=Fe + CO, 5 59 76887
FeO + H, =Fe + H,O 6 214 65414
C+C0O,=2CO 10 45780 172401
H,O+C=CO +H, 11 64,25 99814

Raudan pelkistyksessa seurataan pelkistyksen edistymistd ns. pelkistysasteen avulla. Pel-
kistysaste a. maaritell&4an seuraavasti:

Fe ., — Fe,,[mol]

“= > nFe,0,,,,[mol]
=>

(31)

Fe ., — Fe,,[mol]

o= (32)
2-Fe,0,,, +3-Fe,0,,, +FeO [mol]

Pelkistysprosessin mallintamista on maailmanlaajuisesti tehty melko paljon. Tassa pelkis-
tyksen simuloinnissa on kéytetty apuna mm. Midrex-tyyppista (http://www.midrex.com/)
pelkistysreaktiota /10/.

CO on tehokkaampi pelkistdja kuin Hy, joten CO saavuttaa yhtd suuren reaktionopeuden
alemmalla konsentraatiolla. Taulukossa 5 on esitetty simulointimalleissa kaytetyt Arr-
heniuksen yhtalon kertoimet.

Taulukko 5. Simulointimalleissa kéaytetyt Arrheniuksen yhtalon kertoimet.

Koi Ei
Yhtalo 1 0,225 14700
Yhtélo 2 0,65 28100

Kuvassa 5 on esitetty sisédnmenovirtausten kaasuosuudet. Mallin periaate on samanlai-
nen kuin reformointiprosesseissa. Kuvassa 6 on esitetty kirjallisuuden avulla /10/ tehty

Simulink®-malli pelkistysprosessille.
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4.65

CH4in

5.17

H20in

34.7

COin

52.8

H2in

2.47

CO2in

P|CH4in CH4out » I:l
CH4
P(H20in H20out » I:l
H20
P COin COout » |:|
co
P|H2in H2out » I:l
H2
P(CO2in CO2out » I:l
CO2
Gas balance

Kuva 5. Simulink®-malli pelkistysprosessin kaasuille.

A,

(&) []

101

A,

<0in

A,

gt

i

300 2in

060 [in

177

Fe2030ut

Fe30dout

ain2

Gaing

Kuva 6. Simulink®-malli pelkistysprosessille.

3.3 Kierratys

Yksinkertaistettu esitys kaasuvirtauksen Kierratyksesta on esitetty kuvassa 7.
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in

F
Mixer Reforming Reduction

F Fou=F-F,

- - out
—'|ReC|rcuIat|on|—>

Kuva 7. Kaasuvirtauksen kierratys.

F=Fin+F

Fin on vakio

Kierratysaste = x (saa arvoja 0...1)
Fe=xF

saadaan
I:in

=>F=

Esimerkki kierratyssuhteella 0,1:

x=0,1
F.=0,1F
Fi, = vakio
saadaan
= F:Fin+FC:Fin+O,1F
o> Foin
0,9

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)
(38)
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Virtauksien yhdistdminen voidaan kuvata yksinkertaistettuna kuvan 8 mukaisesti.

F

4

C.

Ic

in Mixer

Kuva 8. Yksinkertaistettu esitys virtauksien yhdistamisesta

%:O:Finciin +FcCic_FCiout (39)

dt ’ ' ’

Fo=——F, (40)
1-x

F-LF, (41)
1-X

Ciout :i i,in +Licic = Fin Ciin +L Fin Cic (42)

’ F "™ 1-x F " 1 o 1-x 1 -
1—X n 1—X n
= (1_X)Ci,in +XCi,c (43)

Kuvassa 9 on esitetty simulointikuva koko prosessista, joka siséltdd reformoinnin, pelkis-
tyksen ja kierratyksen.
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4 TULOKSET

4.1 Reformointiprosessi

Simuloinnissa alkuarvoina sisaantuloille k&ytettiin teréstehtaalta saatuja arvoja, jotka oli-

vat seuraavat:

CH4 =24,497 mol
H,0= 23,3 mol
C0O=6,022 mol
H,=59,914 mol
C0O,= 1,735 mol

Alkuoletuksena oli, ettd virtaus sisadn tapahtuu tdydelld putkiston kapasiteetilla ilman

kierratysta eli
Fin=1
V=1 ja
X=0

Kuvassa 10 on esitetty alkuperdisilld arvoilla saadut reformoinnin ja pelkistyksen simu-

lointien kuvaajat.

Original

Tirne

Kuva 10. Simulointi alkuperéisilld arvoilla.

——CH4
—CO
H20

Y| ——hz2

—Co2
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4.1.1 Hoyryreformointi

Eri vesi-/metaanisuhteilla ja lampdétiloilla saadut metaanin lahtovirtauksen maarét on esi-

tetty kuvassa 11 ja vastaavat arvot vedylle on esitetty kuvassa 12.

CH4 / cat.ref.

0,6

0,5 A

e *1050K, 1,5 CH4
0,4 1 f E1050K, 2,5 CH4
w 1050 K, 3,5 CH4
03 {5 750K, 3,5 CH4
X 850K, 35 CH4

x @950 K, 3,5 CH4
+1150K, 3,5 CH4

CH4/ mols

Kuva 11. CHg4-pitoisuus ajan funktiona eri lampétiloissa ja eri veden ja metaanin mooliméaarien suhteilla

H2 / cat. ref.
1,6
1,4 S
++++'"""*'H""—'—'—rr
1,2 - ¥
N #1050K, 1,5 H2
! - vvrvvveveveveed |M1050K, 2,5 H2
E T 1050K, 3,5 H2
£ 750K, 3,5 H2
T X850 K, 3,5 H2
®950K, 3,5 H2
+1150 K, 3,5 H2

Kuva 12. Hy-pitoisuus ajan funktiona eri lampé6tiloissa ja eri veden ja metaanin mooliméarien suhteilla
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Kuvassa 13 on esitetty kaasupitoisuuksien muutos lampatilan funktiona, kun H>O/CHa-
suhde on 2. Lampétila-asteikko on 800 — 1400 C.

CH4 Cco Hzo
30 15 60
20 40
10
10 20

0 5 0
500 1000 1500 500 1000 1500 500 1000 1500

H CcOo

2 2
200 30
150 20
100 10

50 0
500 1000 1500 500 1000 1500
Kuva 13. Kaasupitoisuuksien muutos lampdtilan funktiona, kun H,O/CH,4-sy6ttdsuhde on 2.

Lampdotilan vaikutusta tuotteiden maéradn lahtovirtauksessa on esitetty kuvassa 14. Ku-
van avulla voidaan suunnitella prosessin ajoa niin, ett4 saadaan toivottu tuotejakauma.

1.8

16} H, E

1.4 E
w
= —_—
S 12f — 4
n S
oo L ™ B
g 1 . .
= DS
£ osf ~__ E
ﬁ ~

~__ H0

— _ — | |
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Lampétila [°C]

Kuva 14. Ldmpdtilan vaikutus tuotteiden I&htdvirtaukseen.
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Kuvasta 14 nahdaan, etta lampétilassa noin 1140°C on CO-pitoisuus suurimmillaan. Ku-
vasta ndhdaéan, miten syéttdveden maaréé voidaan ja kannattaa saadelld. Syéttdveden op-
timaalinen maéara on saatu kokeilemalla. Kaikkia reaktioon vaikuttavia olosuhteita (V, p)
ei ole otettu huomioon. Painemuutokset on oletettu vahaisiksi.

Kuvassa 15 nghdéén tilavuuden V ja virtausnopeuden F vaikutus prosessin aikavakioon.
Kuvan 15 simuloinnissa tilavuus pidettiin vakioarvossa 1 virtausnopeuden ollessa 0,1,
0,4,0,7, ja 1,0. Kuvan 15 kuvaajaa voidaan kéyttaa valittaessa sopivaa virtausmaaraa.

Tilavuuden ja virtausnopeuden vaikutus prosessin aikavakioon:
CH H,0 co
2 20

=
o

\

— 15

L=

IN

0.5/\0

N

konsentraatio

~—
\\k
0 - 0 -
0 aika 10 20 0 10 20
H, co,

0 10 20

Kuva 15. Tilavuuden V ja virtausnopeuden F vaikutus prosessin aikavakioon

Kuvassa 16 on esitetty eri metaanin mééarien vaikutusta reformerin ulostuloon. Pienilla
metaaniliséyksilla kaikki metaani ehtii reagoida. Vesi muodostuu rajoittavaksi tekijaksi
suuremmilla virtauksilla. Veden lisdys parantaa vedyn muodostumista.
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CHa=5 CHi=15

) 120
80 /"'F__ —
/ 100} -
70 Vs e
/
/
@ / ®
s /
i fo
L | I,'
20} / ap |
f [
20} |
| o
|
10 II = II
| | /_.—-—
oz =
o s e .5 0 5 s 10 15
Tiene
CHe=30 CHa=80
120 —— + )
7 120 o
i — /
/ 100}
w / /
s
60 8 |
§ | g
{
40 | m I|
|
J' |
20 [ — 5 /,’_‘_,____
— ¥
% 5 10 15 % 5 0 15
Time Time

Kuva 16. Reformerin ulostulot metaanin arvoilla 5, 15, 30 ja 50.

4.1.2 Koksaamokaasu + CO,-sy0tto

Kuvassa 17 on esitetty koksaamokaasun ja lisatyn CO2-syotén kaasukomponenttien ai-
neméarét ajan funktioina. Kuvan 17 simuloinnissa kéytettiin lampdtilaa 1160 C.
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COG + CO2 (23.8%)

140
120
¢ CO
100
m CO2
0
o H2
S
H20
x CH4

Kuva 17. Koksaamokaasu + CO,-sy6ttd kaasukomponenttien ainemaarat ajan funktioina. T=1160C.

4.2  Pelkistysprosessi

Pelkistysprosessin mallina on kaytetty Kirjallisuudesta I6ytyvia malleja /10/, joita on mo-
difioitu tdman projektin tarpeisiin. Kuvassa 18 on esitetty pelkistyksen kaasuosuudet ajan

funktiona l&mpdtilassa 1430 K.

Reduction
60
50 . . co
e
2 30 H2

20 —— H20
x CH4

Kuva 18. Pelkistyksen kaasuosuudet ajan funktiona lampétilassa 1430 K eli 1157 'C

Pelkistyksen ulostulot metaanin arvoilla 5, 15, 30 ja 50 on esitetty kuvassa 19 ja pelkis-

tyksen ulostulot eri veden arvoilla on esitetty kuvassa 20 ja taulukossa 6.
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Kuva 19. Pelkistyksen ulostulot metaanin arvoilla 5, 15, 30 ja 50.

H20=15 HI036 7455

7w 40, e
il _ 0| WA -
100+
w0}
e
I
o ———
] s 10 15
Tire
HIO0w61.2425 H2O0=85 7395
- — 200+
160 =
180+
140
180
W feee 0
100} | 1)
/
H § 0ol
© 4
ot
o
@t
ok 1
1 o a0
[ e
woinf 20
[ It
] s 10 1 (] 5 0 15
Tire Tiene

Kuva 20. Pelkistyksen ulostulot veden arvoilla 15, 36.7455, 61,2425 ja H,0=85,7395.



Taulukko 6. Pelkistyksen simulointitulokset eri veden syé6tteilla taulukoituna /16/.

H,0=15 | H,0=36,7455 | H,0=61,2425 | H,0=85,7395
Fe 56,249 82,734 91,943 92,988
Fe203 0 0 0 0
Fe304 42,869 33,383 30,243 29,866
FeO 115,142 117,117 117,329 117,413
CO 0,183 0,161 0,0387 0,013
COo2 19,497 28,515 31,700 32,075
H20 98,694 138,396 168,996 194,189
H2 0,065 0,102 0,124 0,127
C 0 0 0 0

Veden lisdys lisési raudan tuotantoa, koska vedyn maara lisdantyy syotteessa. Pelkistyk-

sen ulostulot vedyn eri arvoilla on esitetty kuvassa 21.

s & 8 B & & 3 3 g 8B 8 3
e S

H2=0

H2=100

Tirne

Kuva 21. Pelkistys vedyn arvoilla 0, 25, 75 ja 100.

Magnetiitti Fes04 on téssé tutkimuksessa tarkein l&htdaine

vassa 22 on esitetty simulointitulokset eri Fe3O4 maarilla.

raudan valmistuksessa. Ku-
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Fe304=25 Fel04=15

i E®
40
il Fe
0 Fe203
————— Fe304
4 == _— - FeQ
Frot)
—
; 7/ H20
! i A ——H2
- 0 15 0 5 s L 5 co2
————— C
P Fed04=60 FelOd=150
160
100 140
120+
8a
100
e ) S (S
40 ®
a0k}
o ]
_______________________________________________________ 20
] 10 1 II} 5 10 15

Time Tirne:

Kuva 22. Simulointi tulokset Fe;O4 maarilla 25, 35, 60 ja 150.

Raudan tuotantomé&&rat ovat suurimmillaan magnetiitin arvoilla 25...35. Magnetiitin
maaraa lisattdessa yli 35:n, magnetiitti ei ehdi tdysin reagoimaan, vaan kulkee prosessin
lapi ilman osallistumista kemialliseen reaktioon.

4.3 Kaasujen kierratys

Kaasujen kierratyssuhdetta kuvaa muuttuja x. Arvo x=0,2 tarkoittaa, ettd 20 % kaasusta
on kierratetty. Kuvassa 23 on esitetty eri kaasujen kierratyssuhteiden, 0,2, 0,4, 0,6 ja 0,8,
vaikutusta reformoinnin ulostuloon.
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Kuva 23. Kaasujen kierratyssuhteiden vaikutus reformoinnin ulostuloon.

Veden maara kasvoi ja vedyn véheni voimakkaasti Kierratysprosenttia lisattdessé. Metaa-
nin lisdys parantaa kaasujen pelkistyspotentiaalia.
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Kuva 24. Kaasujen Kierratyssuhteiden vaikutus pelkistyksen ulostuloon.

Hiilidioksidin maara kasvoi kierratysta lisattdessa. Hiilidioksidi ei kulu reaktiossa, joten
se kannattaisi erottaa Kierratyskaasusta. Kierratys luonnollisesti huonontaa kaasun pelkis-
tyspotentiaalia, mutta saatavaa lammintd kaasua voidaan k&yttd4 esimerkiksi kaasujen
esilammittdmiseen ja ndin parantaa energiataloudellisuutta. Tehdyssé& simulointimallissa
ei ole tehty lampotasetarkastelua.
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5 TULOSTEN TARKASTELU

Tassa raportissa esitetyt simuloinnit on tehty Matlab Simulink®-ohjelmistolla. Simuloi-
malla on vaikeata, ellei l1&hes mahdotonta, tarkkaan huomioida muiden kuin prosessien
padreaktioiden vaikutus. T&ssd tutkimuksessa, joka siséltdd kaasujen reformoinnin, rau-
dan pelkistyksen seka kaasujen kierratyksen mallintamista, muiden kuin péé&reaktioiden
vaikutus prosessin kulkuun on kuitenkin todennékdisesti vahainen. Sen sijaan pééareakti-
oiden reaktionopeuksien ja aktivoitumisenergioiden arvioinnin tarkkuudella on suuri
merkitys simulointitulosten oikeellisuuteen.

Tassd vaiheessa ReGenGas-projektia ei ole viel& saatavilla tarkempia reaktiokinetiikan
tietoja. Tasta johtuen simuloinnit joudutaan yksinkertaistamaan, eli olettamaan, etta pro-
sessit tapahtuvat vakiolampotiloissa ja ettd reaktiot ovat ensimmaistd kertalukua. Tama
on edellytys, jotta reaktioiden perusymmartdminen pysyisi tassa vaiheessa mallintamista
varmemmin oikeana ja tulokset luotettavina.

Hoyryreformointi perustuu kahteen laajasti kaytettyyn perusyhtaloon, joissa ensimmai-
sessa metaanista ja vedestd muodostuu hiilimonoksidia ja vetyé seka toisessa hiilimonok-
sidi ja vesi reagoivat hiilidioksidiksi ja vedyksi. HOyryreformoinnissa saadaan tuotteina
pelkistavid kaasuja hiilimonoksidia ja etenkin voimakkaan pelkistyspotentiaalin omaavaa
vetyd. Eri reformointimenetelmét ovat paljon tutkittuja ja raportoituja, joten reformoinnin
malleissa kdytetyt parametrit ovat melko luotettavia. N&issd simuloinneissa kaytettiin al-
kuperéisend reformerin kaasukoostumuksena terdstehtaalta saatua potentiaalista syotto-
koostumusta. Case-tapauksena kaytetty hiilidioksidin lisdys hoyryreformointiin antoi ai-
emmin muissa tutkimuksissa raportoitujen kaltaisia tuloksia. Hiilidioksidin lisays refor-
mointiin huononsi odotetusti pelkistyskaasujen potentiaalin kehittymista.

Virtauksen vaikutusta ulostuloon verrattiin muuttamalla syottévirtausmaarén suuruutta,
eli jos virtaus tapahtuu vajaana eika taydell& putkiston leveydelld. Suurin osa simuloin-
neista tehtiin suurimmalla tilavuusvirtausméaaralla.

Reformoidessa alkuperdiseen koostumukseen nahden pienilld metaaniliséyksilla kaikki
metaani ei ehtinyt reagoida ja metaania pé&asi reagoimattomana ulostuloon sitd enemman
mitd sitd oli syotteessd. Vesi muodostui rajoittavaksi tekijaksi suuremmilla virtauksilla.
Veden lisdys paransi kaasun pelkistyspotentiaalia.

Alkuperdiseen koostumukseen ndhden pieni metaanin ja veden lisdys paransi merkitta-
vasti kaasun tehokkuutta eli pelkistyspotentiaalia. Liian suuret veden ja metaanin liséyk-
set mahdollistivat kyllakin vedyn tuotannon lisddmisen, mutta samalla osa vedes-
t&/metaanista kulki reaktion l&pi entimattd ottaa osaa kemialliseen reaktioon.

Simuloinneissa saatiin haluttua tietoa prosessin alustavasta kdyttdytymisestd seka tietoa
mahdollisuuksista Kierrattad terastehtaan kaasuja /12/. Dynaamisia simulointituloksia ver-
rattaessa projektikonsortion aiemmassa CO,H,-projektissa Outokummun HSC Chemistry
for Windows® -ohjelmalla saatuihin staattisiin simulointituloksiin huomattiin, etta var-
sinkin hoyryreformoinnin osalta tulokset olivat hyvin lahelld toisiaan. My6s koksaamo-
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kaasun ja hiilidioksidin sy6tolle reformoinnissa saatiin samansuuntaisia tuloksia kuin
staattisissa malleissa.

Hiilimonoksidin maaré jai hieman odotettua alhaisemmaksi reformoinnin dynaamisessa
simuloinnissa. Tamé johtunee yhtalon 15 (Arrheniuksen yhtald) kertoimien erilaisista ar-
vioinneista. Kéytetyissa malleissa Arrheniuksen yhtalon kertoimet perustuivat kokeelli-
sesti méaritettyihin arvoihin. Vedyn ja muidenkin kaasukomponenttien osalta tulokset
olivat dynaamisessa ja staattisessa mallintamisessa hyvin lahelld toisiaan. Kaikkia aiem-
pia staattisten simulointien tuloksia on pidetty pohjatietoina uusiin simulointeihin, ja tu-
loksia on jatkuvasti vertailtu toisiinsa.

Pelkistysreaktioiden kaikkien yhtaléiden kertoimia oli vaikea luotettavasti 16yta4, koska
kaikkia reaktioita ei ollut aiemmissa tutkimuksissa raportoitu tai eri tutkimusten vélill& oli
suuria eroja eri vakioiden suuruudessa. Kulloisetkin koeolosuhteet vaikuttavat merkitta-
vasti mm. reaktionopeuteen. Reaktioille, joille ei I6ydetty aiempaa reaktioyhtéldiden
madritystd, arvioitiin reaktionopeus- ja aktiivisuuskertoimet. Arviot voivat olla hyvinkin
kaukana todellisista arvoista, mutta kokeellisten madritysten jalkeen n&hdaan arvioiden
tarkkuus. Pelkistyksen padreaktioille kertoimet pystyttiin kuitenkin maarittelemaan. Nais-
sd kaytettiin samaa lahdeteosta, jolloin arvot ovat paremmin toisiinsa verrattavia. Muiden
kuin padreaktioiden vaikutus pelkistysprosessin kulkuun on todenndkdisesti melko véhai-
nen, joten koko pelkistysprosessin reaktionopeusvakioiden yhteisvaikutus pysynee hyva-
n& ja siten mallien kokonaistarkkuus hyvana. Kokeellisen tarkastelun jélkeen voidaan si-
mulointimalleja péivittd4 saatujen tulosten mukaisiksi sekd lisatd tarvittaessa malliin
muuttujia.

Pelkistysreaktion osalta simulointitulokset ovat epaluotettavampia kuin reformerin simu-
loinnit. Reaktioiden mé&&ra on huomattavasti suurempi pelkistyksessé kuin reformoinnissa
ja mm. reaktionnopeudet vaikeammin ja epéluotettavammin madriteltavissa. Pelkistystut-
kimuksia on julkaistu paljon vdhemman kuin reformeritutkimuksia, ja niissakin syoton
koostumukset ja toimintaolosuhteet vaihtelevat enemman kuin reformeritutkimuksissa.

Syo0tteessa veden lisdys lisasi raudan tuotantoa, koska samalla vetyatomien méara lisaén-
tyi. Samalla lisdantyi kuitenkin myds veden maard lahtovirtauksessa. Myds metaanin
ylimééarasyottd pelkistimeen lisési raudan tuotantoa, mutta samalla veden ja rautaoksidin
(FeO) muodostuminen lisdantyi voimakkaasti. Vedyn lisdys lisasi odotetusti raudan muo-
dostumista, mutta yliméaaran kaytto ei ole taloudellisesti kannattavaa.

Pelkistavien kaasujen, vedyn ja hiilimonoksidin, maaré pit&a olla riittdva suhteessa pel-
kistettdvadn materiaalin madréan, jotta pelkistysta tapahtuu riittdvén paljon ja nopeasti.
Esimerkiksi siis metaanisyottomaaran lisdys reformeriin lisdd vedyn muodostumista ja
edelleen parantaa kaasukoostumuksen pelkistyspotentiaalia.

Raudan tuotantomaéarét olivat suurimmillaan magnetiitin arvoilla 25 - 35. Magnetiitin

madrén ylittdessa 35:n kaikki magnetiitti ei ehtinyt tysin reagoida kemiallisessa reaktios-
sa, vaan kulki prosessin l&pi reaktioimatta.
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Kierrdatyksen toimivuutta testattiin eri kaasujen kierratyssuhteella. Kierratyssuhteen li-
sdaminen heikensi odotetusti kaasun pelkistyspotentiaalia, koska hiilidioksidin ja veden
osuus kaasussa kasvoi ja samalla vedyn ja hiilimonoksidin mééra vaheni. Hiilidioksidin
vahentamiseen, ja siten kasvihuonekaasupééstojen vahentdmiseen, kierratyksesta on va-
h&n apua, koska hiilidioksidi ei reagoinut pelkistyksessa, mutta mm. energiateknisesti hii-
lidioksidin kierrattdminen saattaa olla kannattavaa. Tehdyissé simulointimalleissa ei ole
tehty lampotasetarkastelua Tarkasteltavien prosessien hiilidioksidipdédstdjen vahentami-
nen oli yksi tdiman projektin tarkeimmisté tavoitteista. Kierratys lisdsi myés muodostuvan
veden maaréd, mutta vesi on edullisesti poistettavissa tuotekaasusta.

Kaikki muutokset mallin syottdarvoissa, jotka lisddvat vedyn muodostumista parantavat
pelkistyspotentiaalia ja ndin ollen lisadvét raudan tuotantoa. Magnetiitti Fe3O4:n ja hema-
tiitti Fe,O3:n méaara pitad optimoida niin, ettd ne ehtivéat pelkistyd kokonaan raudaksi ei-
vatka tule “raakana lapi” tai ferro-oksidina (FeO). Projektin aikana tehtévissa laboratorio-
laitteiston kokeissa kéytetdan pelkistettdvand materiaalina magnetiittia. Tast4 johtuen si-
muloinneissa padpaino on ollut magnetiitissa hematiitin sijaan.

Raudan pelkistyksessé seurataan pelkistyksen edistymista ns. pelkistysasteen avulla, josta
n&hd&én, kuinka suuri osuus raudan oksideista on pelkistynyt raudaksi. Korkeimmat pel-
kistysasteet (0,99 eli 99%) saavutettiin magnetiitin Fe3O4 arvolla 25, jolloin myds vettd
oli lisdtty alkuperdiseen koostumukseen verrattuna. Alkuperdisen syotekoostumuksen
pelkistymisasteen arvo oli 0,231. Alhaisimmat pelkistysasteen (noin 0,1) arvot saatiin
erittain pienilld vedyn ja metaanin syottdarvoilla sekd korkeilla (yli 120) magnetiitin syot-
tomaarilla, koska silloin pelkistyskaasujen suhde pelkistettavdan materiaaliin oli liian al-
hainen. Hiilidioksidin syotemééara ei vaikuttanut pelkistysasteeseen, koska se ei osallistu-
nut pelkistysreaktioon.

Simuloinnit perustuvat ideaalisiin tapauksiin, jolloin reaktioiden oletetaan tapahtuvan
vain yhteen suuntaan ja loppuun asti. Kokeellisten tulosten perusteella simulointimallia
tarkennetaan l&hemmaksi todellista reaktioiden kulkua. Malleja voidaan paivittda saatujen
mittaustietojen perusteella tarkemmaksi ja samalla simuloiden testata uusia reaktio-
olosuhteita esimerkiksi lampdtilan suhteen.

Koelaitteiston l&mmityksen s&&td reformerissa on niin tarkka, ettd vakiolampétilaoletus
pitdnee hyvin paikkansa. Pelkistimen lampdtilan s&atd on tarkka sekd syotteen ettd ulos-
tulon kohdalla, mutta pelkistimeen ehtii muodostua lampétilaprofiilia niin, ettd pelkisti-
men keskikohta on alhaisemmassa lampotilassa kuin reaktorin paat. Pelkistimen keski-
osassa ei ole lammitystd. Tehdyissd simuloinneissa on oletettu koko pelkistimen olevan
samassa lampdtilassa.
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6 YHTEENVETO

Dynaamisella simuloinnilla saatiin tukea projektikonsortion aiempiin staattisiin simuloin-
tituloksiin. T4ssa vaiheessa Matlab Simulink®:1l4 tehdyissa simuloinneissa paapaino on
ollut toimivan reformeri- ja pelkistysmallin yhteisvaikutuksen kuvaamisella. Koko pro-
sessin ja kaasujen kierréatysten kattavan mallin kehittdmista jatketaan koelaitteistosta saa-
tavien mittaustulosten perusteella.

Simuloinneissa saatiin haluttua tietoa prosessin alustavasta kayttdytymisestd seka tietoa
mahdollisuuksista kierrattaa terastehtaan kaasuja /12/. Dynaamisia simulointituloksia ver-
rattaessa projektikonsortion aiemmassa CO2H2-projektissa Outokummun HSC Chemist-
ry for Windows® -ohjelmalla saatuihin staattisiin simulointituloksiin huomataan, ett var-
sinkin hoyryreformoinnin osalta tulokset ovat hyvin l&hella toisiaan. My6s koksaamokaa-
sun ja hiilidioksidin sy6t6lle reformoinnissa saatiin samansuuntaisia tuloksia kuin staatti-
sissa malleissa. Hiilimonoksidin ma&ra jai odotettua alhaisemmaksi dynaamisessa simu-
loinnissa. Tdma johtunee Arrheniuksen yhtdlon kertoimien virheellisestd arvioinnista.
Vedyn, ja muidenkin kaasukomponenttien osalta, tulokset olivat dynaamisessa ja staatti-
sessa mallintamisessa hyvin lahelld toisiaan.

Simuloinneissa kaytetyt reaktionopeuskertoimet ja aktivoitumisenergiat perustuvat Kirjal-
lisuudesta saatuihin arvoihin. Arvojen soveltaminen hieman erilaiselle kaasukoostumuk-
selle aiheuttaa todenné&kdisesti epatarkkuutta mallien toimivuuteen. Projektin aikana teh-
tavat laboratoriokoeajot antanevat lisaselvyyttéd prosessin kemiallisesta kinetiikasta.

Jatkotutkimuksissa voidaan kehitettyd simulointimallia soveltaa uusiin tutkimuskohtei-
siin. Mahdollisissa jatkotutkimuksissa kaasukoostumuksille voidaan tehd& ainetasemallin
liséksi energiatasemallit. My0Os prosessin saatomahdollisuuksia voidaan testata simuloi-
malla.
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