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Tyon tarkoituksena oli koota kirjallisuuskatsaus terasteollisuuden tdménhetkiseen tilantee-
seen. Tyo toteutettiin kokonaisuudessaan kirjallisuustyénd, ja sen on tarkoitus antaa yleis-
kuva terasteollisuudesta, teraksen valmistuksesta sekd muodostuvista paastoista ja niiden
hyddyntamisesta.

Aluksi késiteltiin raakateréksen tuotantovaiheita ja mahdolliset eri tuotantoreitit, seké koos-
tettiin tietoa maailmanlaajuisesta tuotannosta sisaltden myds tiedot eri maiden tuotanto-
maarista kullakin tuotantoreitilla.

Terésteollisuuden sivutuotekaasujen muodostuminen kasiteltiin koksaamo-, masuuni- ja
konvertterikaasujen osalta. Osiossa kerrottiin lyhyesti ndista valmistusprosesseista ja sivu-
tuotekaasujen muodostumisesta seka kasiteltiin kaasujen koostumuksia ja niiden epapuh-
tauksia.

Kaasujen puhdistusta kasittelevassé luvussa aluksi kasiteltiin komponenttien erotukseen
nykyisin terasteollisuudessa kaytdssa olevia menetelmia ja paapaino osiossa oli jo toteute-
tuissa ja kdynnissa olevissa projekteissa, joita on toteutettu maailmanlaajuisesti. Kaikissa
naissa projekteissa on tarkoituksena vahentaa paastoja ja/tai energiankulutusta.

Lopuksi tydssa kaytiin lapi VTT:n ultrapuhdistuskonseptia, jonka tarkoitus on puhdistaa si-
vutuotekaasuja usean osaprosessin kautta. Tydssa kasiteltiin ammoniakin, rikin ja hiilidiok-
sidin poisto kaasuvirrasta, sekd COS- ja HCN-hydrolyysit ja konseptin viimeisen vaiheen
suojapedit.

Avainsanat Terasteollisuus, sivutuotekaasu, puhdistus, koksaamo, ma-
suuni, konvertteri
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The objective was to create an overview about the current state of steel industry and the
by-product gases and emissions. The thesis was made as a literature review and its pur-
pose was to give a general idea of the branch to a reader who has no previous knowledge
of it.

The thesis starts with a short introduction to the production of crude steel and the different
production routes currently in use. Also, statistics on the production quantities and produc-
tion routes world widely in 2016 are presented.

The by-product gases in steel industry, coke oven, blast furnace and basic oxygen furnace
gases are described briefly. In addition, the composition of the gases with the impurities is
reviewed.

In the chapter on purifying the by-product gases, an overview of the present purifying tech-
nigues in steel industry is first given. Then, the main focus in the chapter is on the previous
and the ongoing projects all over the world aiming to minimize the emissions and the con-
sumption of energy of steel production.

In the last chapter, VTT’s ultra-purifying concept for by-product gases is described. All the
sub-processes are overviewed briefly: the removal of ammonia, sulfur and carbon dioxide.
Information is also presented about COS and HCN hydrolysis and different types of guard
beds to remove the final traces of impurities of syngas.

Keywords steel industry, by-product, coke oven, blast furnace, basic
oxygen furnace
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1 Johdanto

Rauta- ja terasteollisuus on valmistavasta teollisuudesta eniten energiaa kuluttava.
Vuonna 2013 maailman valmistusteollisuuden kokonaisenergiankulutuksesta sen osuus
0li 18 %. Teras on suhteellisen edullinen ja hyvin kestava materiaali, jolle ei ole kilpailijaa,
ja sen kysynta kasvaa jatkuvasti. Kasvavan raakateréksen kulutuksen myoéta terastuo-
tannon vuotuinen kasvuvauhti on viimeisten seitseman vuoden aikana ollut noin 7 %.
Tuotannon energian kulutus kasvaa myo6s vuosittain, mutta toisaalta tuotannon jatkuva
kasvu on saanut aikaan uusia investointeja, joiden kautta energian kulutusta tuotettua

terastonnia kohti on saatu pienennettya. (He & Wang 2016:1022.)

Mittavan energiankulutuksen lisaksi terasteollisuus tuottaa myds noin 30 % valmistavan
teollisuuden kasvihuonepéaéastoistd. Naitd sivutuotekaasuja hyddyntamalla voitaisiin
edelleen parantaa terastuotannon energiatehokkuutta ja myos osaltaan vaikuttaa kasvi-
huonekaasujen vahentamiseen (Carpenter 2012). Eniten p&aéastoja tuottavissa maissa
prosesseja kehittamalla ja tehostamalla terésteollisuuden paastoja olisi mahdollista va-
hentaa jopa 25 %, mika taman hetkisilla vuotuisilla paéastdilla merkitsisi esim. Kiinassa
noin 700 000 CO2-tonnin vuotuista vahennysta. Sivutuotekaasujen hyddyntamiselld on
my06s oma osuutensa paastdjen vahentamisessa. Esimerkiksi Saksassa ja Japanissa on
paastdja saatu vahennettya kaasuja hyddyntamalld, kun taas Kiinassa on edelleen lai-
toksia, joissa kaikki sivutuotekaasut soihdutetaan (He & Wang 2016: 1022, Carpenter
2012))

Tyon laht6kohtana oli kartoittaa terésteollisuuden sivutuotekaasujen koostumuksia ja pe-
rehtya niiden puhdistukseen. Toimeksiantaja VTT on mukana useissa projekteissa,
joissa pyritdan hyodyntdmaan teollisuuden sivutuotevirtoja ja pienentdmaan paastokuor-
mitusta. VTT on laatinut omassa projektissaan konseptin terastuotannon sivutuotekaa-
sujen ultrapuhdistuksesta. Konseptin perusajatus on, ettd puhdistuslaitteistoon tulee si-
saan likainen prosessikaasu ja ulos saadaan puhdasta kaasua synteesid varten. Tahan
liittyen kiinnostuksen kohteena oli maailmanlaajuinen teraksentuotanto ja sen paastot.
Tassa tydssa tutkittiinkin teraksen tuotannon maaria eri valtioissa ja myds raakateraksen
tuotantoreitteja, lisaksi selvitettiin suurimpien teraksentuottajamaiden kasvihuonekaasu-
paastoja terasteollisuuden osalta. Tydssa tarkasteltin myds annettuun konseptiin sisal-

tyvia aliprosesseja ja koostettiin tietoa niiden sisaltdmista tekniikoista.



2 Terdksen valmistus

Raakaterasta valmistetaan kolmea eri reittid. Kuvassa 1 esitetddn valmistusreitit paapiir-

teissaan.
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Kuva 1. Raakateréksen tuotantoreitit (CCS for iron and steel production 2013)

Merkittavin reitti terastuotannossa on BF-BOF (blast furnace - basic oxygen furnace)
(Steel statistical yearbook 2017). Tuotantoon tarvitaan raaka-aineeksi koksia, joka val-
mistetaan koksaamossa kuumentamalla hiilta ja nain tislaamalla sielté pois haihtuvat ai-
nesosat. Koksi kovettuu kasittelyssa ja muodostaa nain terdstuotantoon sopivia kiinteita
ja vahan tuhkaa tuottavia muotoja. Masuunissa kaytettava rauta voi olla palamalmia tai
vaihtoehtoisesti sintrattuja pelletteja tai jauhatuksessa syntyneista alitteista ja roiskeista
ym. valmistettuja pellettejd. Raudanvalmistusprosessissa rautamalmi sulatetaan koksin
kanssa masuunissa, jossa hiili toimii pelkistimena. Rauta muutetaan terakseksi
emashappimellotuksessa LD-konvertterissa (Linz-Donawitz-prosessi). Kuvassa 2 on

esitettynd LD-konvertterin rakenne.


http://hub.globalccsinstitute.com/sites/default/files/insights/114501/ironandsteel.png

Converter fumes
to cleaning plant
Fluxes and
coolants

Water-cooled fume
collection hood

Movable
seal

Water-cooled
lance

Taphole
Refractory
lining

Pouring

position of
converter

Molten metal

Steel shell

LD-converter

Kuva 2. LD-konvertterin rakenne (Steel 2018)

Konvertteriin puhalletaan happea, jonka avulla terdksestéd saadaan muutettua ylimaarai-
nen hiili hiilimonoksidiksi ja edelleen hiilidioksidiksi. Samalla lisatdan emasta, tyypillisesti
kalkkikivea, happamien epapuhtauksien neutraloimiseksi. Konvertteriin voidaan lisata

sulan metallin lisdksi myos kierratysterasta 10-30 %, ja télla voidaan kontrolloida pro-

sessin lampdtilaa ja estaa ylikuumeneminen. (Teraskirja 2014: 35.)

Masuunista saatavasta takkiraudasta ja kierratysteraksesta voidaan tuottaa raakaterasta
my6s ahjomellotuksella (OHF, open hearth furnace), tunnetaan myds Siemens-Martin -
prosessina. Prosessi tapahtuu noin 1800 °C:ssa, ja tassa prosessissa mellottavana ai-
neena toimivat raudan sisaltamat happipitoiset epapuhtaudet. Mellotuksen tehosta-
miseksi massaan voidaan lisatd myds happea sisaltavaa rautamalmia ja kalkkia, joka

vapauttaa happea reagoidessaan happamien epapuhtauksien kanssa.

Kolmas tuotantoreitti on valokaariuunilla (EAF, electric arc furnace) valmistaminen.
Tasséd menetelméssa ei kaytetd takkirautaa, kaytettava valmistusmateriaali tuotetaan

masuunin sijaan vaihtoehtoisilla menetelmilla:



. suorapelkistysmenetelma (DRI, direct reduced iron)
. rumpu-uuni

o kuilu-uuni

° leijupatja

. sulapelkistys (COREX ja FINEX).

Lisaksi valokaariuunilla valmistetaan teréastad kierrdtysmateriaaleista. Valokaariuunilla
valmistuksen osuus on merkittdva monissa maissa, esimerkiksi USA:n terdstuotannosta

67 % tuotetaan EAF-reittid ja maailmanlaajuisesta tuotannostakin noin neljannes.

Suorapelkistyksessa (DRI, direct reduced iron) raudan pelkistdminen tehdaén niin ma-
talassa lampotilassa, etta rauta ei sula, noin 700 - 1000 °C:ssa. Suorapelkistyksella val-
mistetun raudan hiilipitoisuus on yleensa masuunirautaa pienempi, koska hiili ei juuri-
kaan liukene kiintedan rautaan. Pelkistdjana voidaan hiilen sijaan kayttaa myés maakaa-

sua. Tuotteena saatava rauta on joko rautasienena tai rautajauheena. (Teraskirja 2014.)
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Kuva 3. Raudan pelkistyminen rumpu-uunissa (Grzella 2005)

Rumpu-uuni on sylinterin muotoinen ja se on hieman kallellaan, jolloin pelkistettava
malmi valuu alaspéain sylinterin pydriessé kuvan 3 mukaisesti. Pelkistys tapahtuu hiilen
avulla ja lisapolttoaineena voidaan kayttéaa oljya tai kaasua. Panokseen lisdtddn myos
kalkkia sitomaan malmin sisaltdmaa rikkia. Uunista saadaan tuotteena rautasienta (Te-
raskirja 2014.)

Kuilu-uuni vastaa rakenteeltaan hieman masuunia. Kuilu-uunissa pelkistys on panospro-

sessi, jolloin siind panostetaan uuniin pelletteja tai palamalmia. Uuniin tuodaan ulkopuo-



lelta pelkistyskaasua, joka koostuu hiilimonoksidista ja vedysta. Kaasu valmistetaan lai-
toksen kaasureformointiyksikéssd maakaasusta. Uunissa palamisessa muodostuvat ve-
sihdyry ja CO, myos kierratetaan yksikkdon, jossa ne konvertoidaan pelkistyskaasuksi.
Kaasu pumpataan uuniin alhaalta, ja pelkistyva rauta kohtaa sen valuessaan uunissa
alaspain.
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Kuva 4. Midrex kuilu-uuni suorapelkistys (Teraskirja 2014: 33)

Suorapelkistysmenetelmista kaytetyin on amerikkalainen kuilu-uunimenetelma Midrex,

jonka periaate on esitetty kuvassa 4.
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Kuva 5. Circofer-prosessi, jossa rauta pelkistetddn hiilelld koksin sijaan (Outotec Circofer coal-
based reduction 2018)

Leijupatjamenetelmé on kehitetty hienojakoisen rautamalmin pelkistykseen. Siina mal-
mijauhe pelkistetddn paineistetussa leijjupetireaktorissa kaasulla, joka valmistetaan maa-
kaasusta tai Kivihiilesta. Prosessin tehostamiseksi materiaali voi kiertda usean perakkai-
sen reaktorin lapi. Leijupetimenetelmélld tuotetaan rautaa vain muutamassa tehtaassa,
ja FINMET- ja Circored-prosesseja hyodyntavat tehtaat onkin ajettu alas, mutta ndma on
korvattu Circofer-menetelmalld. Kuvassa 5 on Outotecin valmistaman Circofer-prosessin

periaate.

Sulapelkistysmenetelmassa raaka-aineina kaytetaan kivihiiltd ja palamalmia (COREX)
tai hienoa malmirikastetta (finex). Tassd menetelmassa pelkistaminen tapahtuu kaksi-
vaiheisesti, alkupelkistys kuilu-uunissa (COREX) tai leijupatjalla (Finex) ja loppupelkistys

tehdaan sulapelkistysreaktorissa. Kuvassa 6 on esitetty COREX-menetelmén periaate.
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Kuva 6. Raudan suorapelkistys COREX-menetelmalla (Teraskirja 2014: 34)

Menetelm& vahentda paastojd, koska sintrausta tai pelletdintia ei tarvita ja koksin sijaan
kaytetaan hiilté (Teraskirja 2014.)

3 Teraksen tuotantomaéarat

Suurin osa maailman raakateraksesta, 74,3 % vuonna 2016, tuotetaan BF-BOF-reittia,
Siemens-Martin-prosessi on vuosien varrella jaanyt pois kaytdsta ja maailmalla tuote-
taan silla en&aéa vain noin 0,5 % vuotuisesta tuotannosta, pddasiassa Ukrainassa ja Ve-

najalla. Ukrainan tuotannosta n. 21 % ja Venajan 2,4 % tuotettiin OHF-prosessissa.

Taulukkoon 1 on koottu raaka-teraksen tuotantomaarat ja tuotantoreittien osuudet alu-
eellisesti vuonna 2016, liitteesta 1 l6ytyy yksityiskohtaisemmat tiedot valtioittain (Steel
statistical yearbook 2017, World steel in figures 2017).



Taulukko 1. Raakaterdksen tuotanto ja tuotantoreitit alueellisesti 2016(Steel statistical year-
book 2017, World steel in figures 2017).

2016 Tuotantotapa osuus %
Tuotanto /
1000 t BOF EAF OHF
EU 162 024 60,3 39,7
Muu Eurooppa 37 651 35,3 64,7
VY 102 410 67,3 26 6,7
USA ja Kanada 91121 36,1 63,9
Vali- ja Etela-Amerikka 59 722 53,7 44,3
Afrikka 13 099 38,5 61,4
Lahi-ita 31 480 6,9 93,1
Aasia 1124 704 84,6 15,4
Oseania 5837 78,1 21,9
Maailma 1628 049 74,3 25,3 0,4

Tuotantotapojen jakaantuminen vaihtelee paljon alueittain, esimerkiksi Lahi-idéssé vain
noin 7 % teraksesta tuotettiin BF-BOF-reittid, kun Aasiassa sama luku on 84,6 %. Vaih-
telu johtuu osin maaperan malmiesiintymistd, alueilla joilla rautamalmia esiintyy, on
usein pitkat perinteet valmistuksessa ja masuuni on ollut kaytdssa pitkaan. Maissa joissa
ei omaa malmituotantoa ole, raaka-aine on tuontimateriaalia tai kierratysteréasta, jolloin
EAF-reitti on kdytdnndssa ainoa vaihtoehto. Liséksi maissa, joissa on maakaasuesiinty-
mi&, DRI on yleinen raakaraudan tuotantotapa ja terds valmistetaan tuolloin valokaari-

uunilla.

4 Terasteollisuuden sivutuotekaasut

Sivutuotekaasujen koostumukset vaihtelevat merkittavasti eri maanosien ja jopa eri val-
tioiden alueilla. Vaikuttavina tekijéina ovat mm. kaytetyt polttoaineet, kaytdssa olevat tuo-
tantoteknologiat, teknologian kehittyneisyys ym. Eniten sivutuotekaasuja muodostuu in-
tegroiduissa tehtaissa, joissa tuotetaan koksia ja teréas valmistetaan masuunilla ja kon-
vertterilla; tdssd selvityksessd on keskitytty 1&hinna LD-konvertteriin, koska tata reittia
tuotetun terdksen maarat ovat merkittavimmat ja myos padstdt ovat masuunin kaytén

johdosta moninkertaiset EAF-reittiin verrattuna.



4.1 Kaasujen muodostuminen prosesseissa

Terastehtaan sivutuotekaasuista lahes 70 % muodostuu tehtaan energian tuotannossa,
erityisesti masuunin malmin sulatukseen vaatiman lampédtilan tuottaminen kuluttaa to-
della paljon energiaa. Varsinaisessa valmistusprosessissa syntyvat kaasut ovat osuu-
deltaan vahaisemmat. Kirjallisuudessa saatavilla olevat tilastot ovat laskennallisia arvoja
perustuen tuotantomaariin ja tilastointi noudattaa GHG-protokollaa, jolloin eri valtioiden
tilastoimat tiedot ovat vertailukelpoisia keskenaan (Calculation tools 2018). Useassa lah-
teessa esiintyy suurien tuottajamaiden osalta keskiarvoja CO2-padastoistd, yksikkona ton-

nia CO,/ tuotettu terdastonni (CCS for iron and steel production 2013):

. Brasilia: 1,25 t CO,/t terasta

. USA: 2,9t COa/t terasta

. Korea ja Meksiko: 1,6 t CO4/t terasta
° Kiina ja Intia: 3,1 — 3,8 t CO,/t terasta

Tassa luvussa kasitellaédn vain prosessikaasuja ja energian tuotannon kaasut on jatetty

ulkopuolelle. Taulukossa 2 on esitetty kaasujen koostumuksia prosessin eri vaiheissa.

Taulukko 2.  Kaasujen koostumuksia terastuotannossa (Ramirez-Santos ym.2018: 428)

Koksaamo Masuuni Konvertteri
Kaasun tuotto | 50 m3/tonni Kaasun tuotto | 900 m3/tonni Kaasun tuotto | 50 m3/tonni
Komponentti vol-% Komponentti vol-% Komponentti vol-%
H2 39-65 N2 50-55 CcO 55-80
CH4 20-42 CO 20-28 CO2 10-18
N2 0-10 CO2 17-25 H2 2-10
CxHy 2-8,5 H2 1-5 N2 + Ar 8-26
CO 4-7
CO2 1-3
Vesihoyry, H2S,
) bent_seeni, t(_)l_u § . Vesihoyry, . Vesihoyry,
Muut yhdisteet |  eeni, xyleenija [ Muut yhdisteet | o 55" o [ Muutyhdisteet | oo 0
) ja sy , y!
<1% muita h.' |I|ve_tyj_a (<% anidiyhdisteet <1% disteet
ammoniakki, rik-
kiyhdisteita
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41.1 Koksaamokaasut
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Kuva 7. Tyypillisen koksaamon layout (Control of exposure to fume at coke ovens: Advice to
employers 2018)

Koksaamossa hienoksi jauhettu hiili kuumennetaan 900-1200 °C:seen ilmalta suljettuna
niin, etta siitd erottuu haihtuvat aineet ja jaljelle jaa paaasiallisesti vain hiili, eli koksi.
Koksaamokaasuja muodostuu noin 50 m?® tuotettua terastonnia kohti. Koksaamokaasu-
jen koostumukseen vaikuttaa eniten kaytetyn hiilen laatu. Yleensa koksauksessa par-
haaseen tulokseen paastaan kayttamalla eri laatujen seosta (Teraskirja 2014:30). Maa-
rallisesti suurimmat komponentit ovat vety, metaani, typpi, muut kevyet hiilivedyt, hiili-
monoksidi ja hiilidioksidi. Mukana on pienempia maaria myos vesihoyrya, rikkivetya,

PAH-yhdisteita ja muita hiilivetyja seka ammoniakkia ja rikkiyhdisteita (Carpenter 2012.)

4.1.2 Masuunikaasut

Masuunikaasuista muodostuu noin 69 % koko terastehtaan CO»-paastoistda (Ramirez-
Santos ym. 2018: 427). Masuunissa valmistetaan rautaa pelkistamalla rautamalmin si-
saltamista oksideista happi pois koksin avulla. Kuvassa 8 on esitetty masuunin peruspe-

riaate.
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Kuva 8. Masuunin rakenne (Teraskirja 2014: 22)

Jatkuvatoimisessa prosessissa rautamalmia ja koksia poltetaan puhaltamalla masuuniin
1000-1300 asteiseksi esilammitettya ilmaa. Masuuniin voidaan injektoida myés hiilipdlya
ja éljya hienoina pisaroina, joista palamisilman kosteuden lisaksi muodostuu vetya. Pa-
laessaan koksi lammittad prosessia edelleen ja lampétilat hormien lahella nousevat jopa
2000-2400 °C:seen. Koksi palaa hiilimonoksidiksi, joka puolestaan reagoi muodostuvan
vedyn kanssa muodostaen vesihdyrya. Kuumat kaasut virtaavat kohti uunin ylaosaa
sulattaen malmia keosta, johon sitd panostetaan, ja sula rauta valuu alaspéin kohti ke-
rayssailiota, pesaa. Taalta rauta johdetaan valmistusprosessissa eteenpéain. Keskimaa-
raisesti masuunikaasuja muodostuu noin 900 m?®/ tonni terasta ja kaasut ovat lahinna
typpe4, hiilimonoksidia, hiilidioksidia ja vetya. Liséksi kaasu sisaltaa vesihoyrya, rikkive-

tya seka rikki- ja syanidikomponentteja. (Carpenter 2012).
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4.1.3 Konvertterikaasut

Kuva 9. LD-konvertteri (Teraskirja 2014: 35)

Konvertteri on ylhaalté suippeneva sylinterin muotoinen astia, jonka pohjalla sula rauta
on, kuvassa 9 on konvertterin rakenne. Rautaan puhalletaan happisuihku ylh&alta pain
kaksinkertaisella &&dnen nopeudella, jolloin happi ja mellotuksessa syntyva hiilimonoksidi
muodostaa sulan raudan ja kuonan kanssa emulsion. Hapen puhalluksella estetdan
my0s typen liukeneminen terdkseen. Happi alkaa reagoida voimakkaasti seoksessa ole-
vien ei-toivottujen aineiden kanssa muodostaen mm. piidioksidia SiO», myds jonkin ver-
ran rautaa ja mangaania hapettuu tédssa vaiheessa. Prosessissa massaan seostetaan
kalkkia, joka liukenee mangaani- ja rautaoksidien vaikutuksesta muodostaen kuonaa.
Voimakkaasti emaksinen kuona sitoo metallista piidioksidit ja mm. fosforin ja rikin, jotka
heikentavat teraksen laatua. Hiilen palaminen metallista alkaa vasta piin hapetuttua ja
happipuhallusta jatketaan, kunnes metallin hiilipitoisuus on laskenut halutulle tasolle (Te-
raskirja 2014.) Konvertterikaasuja muodostuu noin 50 m® tonni, ja koostumus on lahinna
hiilimonoksidi, hiilidioksidi, vety, typpi ja argon. Pienina pitoisuuksina esiintyy vesihdyrya,

rikkivetya ja muita rikkiyhdisteita. (Carpenter 2012.)

4.2 Kaasujen epapuhtaudet

Koksaamossa hiilen poltossa muodostuu hiilimonoksidia, hiilidioksidia ja erilaisia hiilive-
tyja. Koksaamokaasussa on lukematon maara eri PAH-yhdistettd, joita voidaan hyoédyn-
tdaa monella tavalla, mutta naiden tuotteiden jatkoprosesseja varten rikkiyhdisteet tulee
saada poistettua (Yang ym. 2002). Merkittavimmat hiilivedyt ovat bentseeni, tolueeni,
ksyleeni, sekd naftaleeni, liséksi on tervan komponentteja, fenoli- ja pyridiinikaasuja.
Komponentteina on myds ammoniakki ja ammoniumkloridi. Kaasusta keratéén talteen
terva, ammoniakki ja kevyet 6ljyt ennen rikinpoistoa. Masuunikaasuissa epapuhtauksina

on lahinna vesihoyry ja HCN seka rikkiyhdisteet H,S, COS, CS.. Kaasujen jatkokayttoa
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ajatellen rikkiyhdisteet tulee saada pois kokonaan, koska ne toimivat monissa proses-
seissa inhibiittoreina alentaen konversiota reaktioissa ja muutenkin aiheuttavat ongelmia

laitteistoissa korroosion muodossa.

5 Nykyisin kaytossa olevat puhdistustekniikat

Terasteollisuudessa puhdistustekniikoiden kayttd vaihtelee suuresti. Euroopassa ja
useilla muillakin alueilla periaatteessa noudatetaan BAT-kaytantdja (best available tech-
niques), mutta kaytanndssa vaaristyneen kilpailun johdosta useimmiten toiminta tapah-
tuu laitteistoilla, jotka rimaa hipoen lapaisevét viranomaisvalvonnan. Liséksi kehittyvilla
alueilla voi viela olla myds laitoksia, joissa sivutuotekaasut paastetaan suoraan soihdu-
tuksen kautta ilmakehaan. Esimerkkind vaaristyneesta kilpailusta on Kiina, jossa isoja
tehtaita on modernisoitu suurilla investoinneilla ja paastét ovat yleisten normien vaati-
musten mukaisia, toisaalta maassa on paljon laitoksia, joissa pa&stdille ei ole tehty mi-
tdan ja investointeihin ei olla valmiita teréksen hinnan pitamiseksi alhaisena. Talteen
otettavia komponentteja sivutuotekaasuissa ovat hiilidioksidi, hiilimonoksidi ja vety, seka
muodostuvat hiilivedyt. Talteen otettavat komponentit on puhdistettava rikkiyhdisteista ja
muista epapuhtauksista, jotta niiden kayttd muissa prosesseissa olisi mahdollista. (Ra-
mirez-Santos ym. 2018: 426.)

Hiilidioksidia syntyy keskim&éarin 1,8 tonnia/tuotettu tonni terasta, ja kasvihuonekaasuna
sen talteen otto on viime vuosina eri projekteissa merkittdvimmassa roolissa (Sustaina-
ble steel 2012). Menetelmia CO2:n talteenottoon on useita, mutta terasteollisuudessa
naitd ei kuitenkaan ole toteutettu. Lahinna kayttssa naisté on ollut kemiallinen absorptio,
eli amiinipesu. Menetelmassa hiilidioksidi liuotetaan amiiniin ja regeneroinnissa otetaan
talteen jatkokasittelya varten. Etuna menetelmasséa on kehittyneisyys, saatavilla oleva
valmis teknologia ja CO-virran korkea puhtaustaso, joka saavutetaan myds kaasuvir-
roista, joissa on alhainen COz:n pitoisuus. Menetelman haittapuolena ovat kalliit kaytto-
kustannukset, seka amiinien haitallisuus ymparistélle. Amiinit kontaminoituvat puhdistet-
tavassa kaasussa olevan typpi- ja rikkidioksidin, sek& hapen vaikutuksesta, jolloin liuosta
pitaa jatkuvasti reformoida puhtaalla liuoksella. Lisaksi liuoksen regenerointi kuluttaa pal-
jon energiaa ja prosessin vaatima laitteisto on suurikokoinen, miké osaltaan kasvattaa
kustannuksia. Membraaneja terdsteollisuudessa on kaytetty vain pilottihankkeissa, kau-
pallista toteutusta ei vield ole tehty, koska kustannukset ovat korkeat kaasuvirtojen ol-

lessa suuret. . (Ramirez-Santos ym. 2018: 432-436.)
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Hiilimonoksidin talteenottoon soveltuu kemiallinen absorptio, jonka toteutuksessa kayte-
téaan eri liuottimia kuin CO2:n absorptiossa, koska CO:n reaktiivisuus amiineilla on
heikko. Ainoa kaupallinen saatavilla oleva prosessi on COPURE. Hiilimonoksidia ja hiili-
dioksidia voidaan ottaa talteen myds fysikaalisella adsorptiolla. Ensimmaéainen kaupalli-
nen toteutus kehitettiin Japanissa, joka oli Kawasaki Steel Corporationin ja Osaka
Oxygen Industries Ltd:n COPISA-prosessi. Prosessi on kaksivaiheinen paineenvaih-
toadsorptio PSA, jossa ensimmainen vaihe ottaa konvertterikaasuista talteen kaytan-
ndssa kaiken COgz:n aktiivihiilella ja jalkimmaisessa otetaan talteen CO muovin valmis-

tuksen raaka-aineeksi (Ramirez-Santos ym. 2018: 434.)

reformate

taligas

Kuva 10. Vedyn erotus PSA:lla (PSA hydrogen plants 2018)

Vedyn talteenotossa eniten kaytetty menetelma on PSA. Laitteistossa on vahintdan
kaksi yksikkoda, jotka on taytetty adsorbentilla. Kuvan 10 esimerkissé laitteisto koostuu
neljasta adsorberiyksikosta. Laitteiston yksikot ovat kiertavasti eri vaiheissa, adsorptio,
regenerointi ja paineen nosto. Adsorbentteina kaytetaan esimerkiksi hiilté sisaltavia yh-
disteita, alumiinioksideja tai zeoliitteja. Menetelmalla saavutetaan jopa 99,999-prosentti-
nen puhtaus, mikali yksikoitd on prosessissa riittavan monta. Vedynerotus membraa-
neilla on hyvin tunnettu ja paljon kaytetty menetelma, mutta kirjallisuudesta ei [6ydy tietoa
kaupallisista membraanisovelluksista terdsteollisuudessa (Ramirez-Santos ym. 2018:
435.)

Rikinpoistoon terasteollisuudessa kaytetaan erilaisia menetelmia, naista yleisimmin kay-
tossa olevia ovat natriumkarbonaattipesu, ammoniakkipesu ja Sulfiban-prosessi. (Platt

2018). Natriumkarbonaattimenetelméssa koksaamokaasuun puhalletaan hienona su-
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muna Natriumkarbonaattiliuosta. H.S absorboituu karbonaattihiukkasiin veden hoéyrys-
tyttyd kuuman kaasun vaikutuksesta sumupisaroista pois. Ammoniakkipesussa kaasuun
suihkutetaan ammoniakkiliuosta, johon rikkivety absorboituu, ja H.S poistetaan liuok-
sesta stripperissé liuoksen palautuessa prosessiin. Ammoniakkipesu yhdistetddn usein
ammoniakin poistoprosessiin, josta saadaan ammoniakki absorbentiksi rikin poistoon.
Sulfiban prosessi on amiinipesuprosessi, jossa absorbenttina toimii monoetanoliamiini
MEA.

6 Sivutuotekaasujen hyddyntamiseen liittyvat projektit

Talla hetkella sivutuotekaasujen kaytto terasteollisuudessa on melko vahaisté, ja merkit-
tavintad on ollut lAmmon talteenotto kaasuista tehtaiden omilla CHP-laitoksilla (Combined
heat and power). Koska terdsteollisuus tuottaa huomattavan paljon kasvihuonekaasuija,
asiaan on kiinnitetty runsaasti huomiota. Alalla on toteutettu useita ohjelmia paastojen
vahentamiseksi seka sivutuotteiden muuntamiseksi hyotykayttoon. Liitteeseen 2 on
koostettu jo toteutettuja ja kdynnissa olevia projekteja, joiden tarkoitus on kasvihuone-
kaasupaastojen vahentdminen ja poistokaasujen muuntaminen erilaisiksi raaka-aineiksi.
Pyrkimys on monissa projekteissa myods pienentdd energian kulutusta teraksen tuotan-

toprosesseissa.

Eras suurimmista ohjelmista on ollut EU:n teraksentuottajien ja lukuisien tutkimustaitos-
ten toteuttama ULCOS (Ultra-low CO- steelmaking), jossa on vuodesta 2004 alkaen
tydstetty noin 80 eri tutkimus- ja kehityskohdetta, tavoitteena on ollut pienentaa kasvi-
huonekaasupéaéastoja 50 %. Naista potentiaalisimmat ja jatkokehitykseen paatyneet koh-

teet ovat seuraavat:

o TGR-BF (Top gas recycling blast furnace) eli masuuni, jossa huippukaasun
kierratykseen on yhdistetty hiilidioksidin talteen otto CCS (carbon capture
and storage), jossa CO kierratetddn takaisin masuuniin ja CO varastoi-
daan sopivaan hiilinieluun.

° HISARNA-sulatusteknologia, johon yhdistetty CCS, masuunille vaihtoeh-
toinen sulatusmenetelmd, jossa pelkistykseen voidaan kayttdd metaania
tai myos vetya.

o ULCORED-suorapelkistys yhdistettyna CCS:een, malmi pelkistetd&dn maa-
kaasusta valmistetulla kaasulla ja muodostunut kiintea rauta sulatetaan va-
lokaariuunilla.

. ULCOLYSIS ja ULCOWIN, elektrolyysimenetelmét raudan erottamiseksi
malmista. Nama ovat viela varhaisessa kehitysvaiheessa.
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ThyssenKrupp on rakentanut Duisburgin terastehtaan yhteyteen pilottilaitoksen, jossa
koksaamokaasuista erotetaan ammoniumbikarbonaatti, joka jatkojalostetaan leivinjau-
heeksi. Laitos kykenee hyddyntamaan arviolta 95 % koksaamokaasun typesta hiilidiok-
sidin avulla muodostetusta ammoniakista, ja erotukseen kaytetty CO, pienentdd myds
huomattavasti laitoksen ymparistokuormaa. (Turning coke oven gas into baking powder
2015.) Pilottilaitos edelsi laajempaa, 2015 kaynnistettyd kymmenvuotista ohjelmaa, Car-
bon2Chem, jossa kehitetddn menetelmia sivutuotekaasujen muuntamiseksi erilaisiksi
raaka-aineiksi. Tassa projektissa on mukana lukuisia yrityksia ja tiedeyhteis6ja lahinna
Ruhrin alueelta. Investoinnit hankkeeseen ovat neljan ensimmaisen vuoden aikana 84
M€, ja Saksan koulutus- ja tutkimusministeri6 BMBF on myontanyt lisérahoitusta ensim-
maisille neljalle vuodelle 62 M€. Seuraavassa vaiheessa 2025 vuoteen asti lisdinvestoin-
titavoite kaikkien partnereiden kesken on miljardi euroa. Projektin tarkoitus on pienentéaa
paastoja, vahentaa fossiilisten kulutusta ja tuottaa saksalaisia raaka-aineita korvaamaan
tuontimateriaalia, hybdyntden ainoastaan uusiutuvaa energiaa (ProjektsteckbriefCar-
bon2Chem 2016.) Kuvassa 11 on kaavio mahdollisista sivutuotetuotannoista koksaamo-

kaasuista ThyssenKruppin ndkemyksen mukaan.
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Kuva 11. Mahdollisia tuotantoreitteja sivutuotteille koksaamokaasusta (Coke plant technologies
2018)
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POSCO-Pohang Works Etela-Koreassa on toteuttanut ohjelmassaan pilottilaitoksen,
jossa COgz:n adsorptio tehdaan ammoniakkiliuoksella. Ohjelmassa myos kehitetaén lam-
mon talteenottoa kuumasta sintterista. (Han ym. 2014: 240.) Lisaksi tutkimus- ja kehitys-
kohteina on ollut bioparannellun kuonan hyédyntaminen meriympéaristdjen kunnostuk-
sessa, vedyn tuotanto koksaamokaasusta ja jatteistd, rautamalmin pelkistaminen vedylla
rikastetun synteesikaasun avulla ja niukkahiilinen FINEX-prosessi. (Fact sheet -World-
steel 2018.)

Japanissa COURSES0-ohjelmassa on kehitetty hiilidioksidin talteenottoon paineenvaih-
toadsorptio-menetelmaa (PSA, pressure swing adsorption), johon on yhdistetty CO-ero-
tus. Adsorbenttina toimii zeoliitti, jolla on saavutettu noin 80 %:n talteenotto ja tuotevirran
puhtaus on 99 %. Ohjelmassa kehitettiin myds synteettisid amiineja kemialliseen absorp-
tioon. Naiden uusien amiinien regenerointi kuluttaa huomattavasti vahemman energiaa
kuin perinteiset MEA, DEA, MDEA jne. Synteettiset amiinit ovat my0s selke&sti vahem-
man herkkia kontaminaatiolle kuin perinteiset, jolloin tuoreen liuoksen lisdamisen tarve
pienenee. Kokonaisuudessaan kayttokustannukset ovat siis selkeasti alhaisemmat.
(Technologies to capture - separate and recover - CO, 2018). Liséksi ohjelmassa on
pyritty pienentdmaan CO,-paastodja kehittamalla vetyyn perustuvaa raudan pelkistysta,
Japanissa ei ole aiemmin ollut kaytdssa suorapelkistysmenetelmid, koska maalla ei ole
omia maakaasuesiintymia (Technologies to reduce CO2 emissions 2018). Kuvassa 12
esitetddn vetyyn perustuvan pelkistamisen mekanismi verrattuna perinteiseen hiilella

pelkistamiseen.

.04 .0¢

Iron Ore Iron Ore
Fe q—l Fe q—l
Iron Iron
Generation of CO: Generation of Hz0

Kuva 12. Vedyn avulla tapahtuva raudan pelkistiminen malmista (Technologies to reduce CO2
emissions 2018)
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China steel corporationin ja Taiwan The Alliancen ohjelmassa huomio on keskittynyt
kahteen pé&aasialliseen teknologiaan: happipolttoon typettdmissa oloissa, jollon CO.-
paastdja saadaan vahennettya, seka projektissa toteutettu pilottilaitos, jolla pyritaan va-
hentdmaan energian kulutusta kemiallisen absorption kaytdssa. Ohjelmassa on liséksi
kaynnissa tutkimusprojekteja liittyen masuunikuonan hiililisayksiin ja hiilen poistoon mik-

rolevilla (Future New Green Technology 2018.)

Baosteel Corporationin ohjelmassa on valutekniikoiden ohella painopiste ollut etanolin
tuotanto konvertterikaasusta. Valutekniikoissa on kehitetty nauhavalua korvaamaan jat-
kuvaa valua, jolloin s&&styy energiaa, kun terds valetaan suoraan nauhaksi tydstettavien
paksujen aihioiden sijaan. Etanolin tuotanto konvertterikaasuista on toteutettu yhteis-
tydssa Lanza Techin kanssa. Prosessissa orgaaninen kaasu fermentoidaan ja jaloste-
taan etanoliksi. Talla hetkelld kaytdssa on toinen, Pekingissa vuonna 2013 kaynnistetty
pilottilaitos. Ensimmaisen 2012 Sanghaissa perustetun laitoksen toiminta on jo lopetettu.

(Technological innovation 2018; Simpson 2015.)

AISI Technology roadmap programme (US) -ohjelmassa on kehitetty mm. masuunien
energiataloudellista optimointia ja tata kautta myds CO;-paastdjen minimointia. Lisaksi
on tutkittu vaihtoehtoisia raudanvalmistusmenetelmid, paakohteina suorapelkistysmene-
telmé&t vedyn ja metaanin sekd muiden kevyiden hiilivetyjen avulla. Sulaoksidielektrolyysi
(MOE, molten oxide electrolysis) taysin CO,-vapaana prosessina paatyi jatkokehityk-
seen. Tutkimuskohteina on lisdksi olleet PSH, paired staight hearth furnace -suorapel-
Kistysprosessi pellettituotantoon ja konvertterin ja valokaariuunien jalkipolton optimointi.
Tutkimusta on tehty myds menetelmistéa COz:n vahentdmiseksi biomassalla ja kuonan
kasittelysta paastojen pienentdmiseksi. (AlISI Technology roadmap research program Fi-
nal report 2010.)

Australian programme, jossa yhteistydssa toimivat BlueScope steel, OneSteel ja CSIRO
coordination, kasittaa kaksi projektia COz-p&éstdjen pienentamiseksi: biomassa, joka
hyodyntaa terasteollisuudesta sivutuotteena saatavaa uusiutuvaa hiiltd, seka lammon
talteenotto sulasta kuonasta kuivarakeistuksella hyddyntden kuonan jadhtymisesta va-

pautuvaa lampoéa. (Fact sheet -Worldsteel 2018.)
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STEPWISE on osa Horizon2020-ohjelmaa. Siind toteutetaan pilottilaitos SEWGS
(Sorption Enhanced Water Gas Shift) -teknologialla, eli sorptiolla tehostetulla vesi-kaa-
sureaktiolla. Taman laitoksen tarkoituksena on hiilidioksidin talteenotto masuunikaa-
suista. (STEPWISE 2018.)

VALORCO (Ranska), on kaksivaiheinen projekti. Vaiheessa 1 tutkittin COz:n talteenot-
toa masuunikaasuista kemiallisella absorptiolla ja membraaneilla seka vedyn talteenot-
toa koksaamokaasuista membraaneilla. Ohjelmassa olivat tutkimuksen kohteena myos
CO2:n hydédyntamismahdollisuudet. Vaiheessa 2 (2017-2020) toteutetaan pilottilaitos tut-
kimustulosten perusteella valituilla tekniikoilla (VALORCO 2014.)

Emirates steel industries on toteuttanut hiilidioksidiprojektin perusteella tuotantolaitok-
sen. Laitoksella otetaan talteen hiilidioksidi, joka pumpataan Abu Dhabin kansallisen
Oljy-yhtién oljykentalle korvaamaan pumpattua 6ljya, mikd parantaa lahteen tuottoa.
Tama oli ensimmainen, vuonna 2016 kaupalliselle tasolle paatynyt CO2-projekti (Abu
Dhabi CCS 2017.)

7 Puhdistusprosessin tarkastelu

Tassa osiossa kaydaan lapi maariteltyyn puhdistuskonseptiin liittyvia osaprosesseja ja

niiden toimintaan liittyvia olosuhteita.

7.1 Puhdistuskonsepti

Kuvassa 13 on esitetty VTT:n maadrittelema puhdistusprosessi lohkokaaviona.

g
v CO:

Lauhdutin Rikinposto-
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Kuva 13. VTT:n maaritteleman ultrapuhdistuksen periaate (Frilund 2018)
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Puhdistusprosessiin sy6tetaan likainen prosessikaasu. Aluksi kaasu lauhdutetaan jaah-
dytysvedelld, ja lauhduttimessa on happokierto. Rikkihappokierrolla saadaan poistettua
kaasusta ammoniakki, joka sydvyttavana aineena voi aiheuttaa laitteistossa vahinkoa.
Lauhduttimesta kaasu johdetaan rikinpoistoreaktoriin, jossa virrasta poistetaan HS.
Kaasu suodatetaan hiukkasten ja pisaroiden poistamiseksi ja kompressoidaan 1 baarin
paineesta 5 baariin. Paineistettu kaasu menee vesipesuriin, jossa poistetaan hiilidioksidi,
CO;-poistetaan vesiliuoksesta desorptiokolonnissa, johon syétetaan typpea, ylitteena
poistuu N; ja CO,. Kaasu johdetaan katalyyttiselle suojapedille 1, joka on lammittamaton
25 °C, seuraavaksi suojapedille 2, joka on lammitetty ja suojapeti on nestefaasissa. Lo-
puksi kaasu paineistetaan kompressorilla 5 baarista 30 baariin ja valmis kaasu johdetaan

synteesiin.

7.2  Ammoniakin poisto

Prosessikaasu johdetaan aluksi vesipesuriin, johon on lisatty kiertoon rikkihappoa. Ku-
vassa 14 on esitetty vesipesurin toimintaperiaate. Rikkihappo reagoi kaasussa olevan
ammoniakin kanssa muodostaen ammoniumvetysulfaattia, ammoniumsulfaattia ja
triammoniumvetysulfaattia(letovisiittia), jotka poistuvat vesiliuoksessa (Kouimtzis & Sa-
mara 1995: 56.)

Clean gas out

distributor

Contaminated

gas in gy !.'

liquid
<————reservoir

| mp Scrubbing
liquid out

Kuva 14. Ammoniakin poisto vesipesurilla (Ammonia/Amines 2018)



21

Ammoniumvetysulfaatti, ammoniumsulfaatti ja letovisiitti muodostuvat seuraavien yh-

taloiden mukaisesti:

NH3; + H, SO, — (NH4)HSO4 (1)
2 NHsz + H2S0,4 — (NH4)2SO4 (2)
3 NHa + 2 H2S04 — (NH4)sH(SO4)2 3)

Rikkihapon vesiliuos poistaa kaasusta myos partikkeleita ja suoloja, mm. ammoniumklo-

ridin.

7.3 Rikinpoisto

Rikinpoistoon soveltuu tdssa esimerkiksi katalyyttinen hapetus, esimerkiksi kalkkipesuun
ja muihin markaprosesseihin kaasun lampdatila tulisi laskea todella alhaiseksi, noin 50
asteeseen, kun taas katalyyttinen poisto voidaan tehdd huomattavasti korkeammissa
lampotiloissa, jopa 400-900°C:ssa. Kuvassa 15 esitetaan yksinkertaistettuna rikinpois-

toreaktori, jossa katalyytit on pakattu hunajakennon mallisiin kerroksiin.

Air ) H4S containing
gas

Purified
gas

Sulfur

Kuva 15. Rikinpoisto katalyyttisella hunajakennomuotoon pakatulla reaktorilla (Direct selective
catalytic oxidation of H2S to elemental sulfur 2018)



22

Kaasu johdetaan reaktoriin, jossa katalyytista riippuen pidetédan ylla sopivaa lampétilaa.
Esimerkiksi sinkkioksidikatalyytilld voidaan p&éasta hyvin pieniin pitoisuuksiin, jopa mil-
joonasosiin (ppm) tai joissain tapauksessa jopa miljardisosiin (ppb), tosin kaasun sisal-
tama hiilidioksidi pienentaa katalyytin kapasiteettia. Tama muiden aineiden vaikutus voi-
daan huomioida seostamalla katalyyttiin tukiaineita, lisdksi myods katalyytin huokosraken-
teella on huomattava vaikutus kykyyn poistaa rikkid kaasusta (Song & Ma 2009: 266.)

Matalissa lampétiloissa myos aktiivihiilikatalyyteilla on saatu huomattavan hyvia tuloksia
selektiivisessa rikkivedyn poistossa katalyyttisellda hapetuksella. Tietyt kaupalliset aktiivi-
hiilet poistivat rikkivedyn kaasusta jattden miljardisosia jaljelle (Wu ym. 2004). Katalyyt-
tivaihtoehtoja on tarjolla runsaasti, ja niiden valintaan vaikuttaa puhdistettavan kaasun

koostumus ja halutut prosessiolosuhteet.

7.4 Hiilidioksidin poisto

Kuvan 16 biokaasulaitokselle toteutetun puhdistuslaitoksen kaaviosta ilmenee vesipe-
surin toimintaperiaate, ja vastaavalla laitteistolla voidaan hiilidioksidi poistaa muistakin

kaasuista.

Pesuri (hiilidicksidin poisto)

Jaéljelld olevan
metaanin erotus

Raaka biokaasu

Kaasun kuivaus

1 GA3 ARALYS G
+f 2

‘53! LHa
B

pumppd |

Puhdistettu biokaasu
kaasuverkkoon tai

guct J ' _
Kompresseri \\/' ajoneuvokayttdon

Kuva 16. Hiilidioksidin poisto absorptio- ja desorptiokolonneilla (Greenlane Biogas -jarjestelma
puhdistaa/jalostaa biokaasun 2018)
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Kompressorilla 5 baariin paineistetusta kaasusta hiilidioksidi CO, poistetaan vesipe-
surilla, joka koostuu absorptio- ja desorptiokolonneista. Absorptiokolonnissa hiilidioksidi
liukenee veteen ja valuu alitteena kolonnin pohjalle, josta se johdetaan desorptiokolon-
nille, jossa CO, haihdutetaan vedesta typen kanssa ja johdetaan jatkokaytt6on. Hiilidi-
oksidista puhdistettu prosessikaasu johdetaan absorptiokolonnilta eteenpéin katalyytti-

sille suojapedeille.

7.5 Pienina pitoisuuksina esiintyvat epapuhtaudet

Terasteollisuuden sivutuotekaasut siséltavat jonkin verran pienina pitoisuuksina esiinty-
vid, vaikeasti poistettavia komponentteja. Esimerkiksi vetysyanidi HCN ja karbonyylisul-
fidi COS ovat sellaisenaan hankalia poistettavia, mutta muuntamalla ne muiksi yhdis-

teiksi niiden poisto onnistuu.

7.6 COS- ja HCN-hydrolyysi

Palamisprosessissa suurin osa hiilen sisaltamasta rikistd palaa rikkidioksidiksi SO».
Muutama prosentti hiilen sisaltamasta rikista muodostaa reaktiossa karbonyylisulfidia
COS. Koska olemassa olevat AGR-menetelmat (acid gas removal) eivét poista COS:a,
taytyy rikkivapaata kaasua vaativia prosesseja varten karbonyylisulfidi muuntaa COS-
elektolyysilla rikkivedyksi, joka on poistettavissa esimerkiksi AGR:n avulla. Kaasu johde-
taan vesipesurista katalyyttiseen hydrolyysireaktoriin, jossa 99n % COS:sta reagoi rikki-

vedyksi. Reaktio tapahtuu seuraavan yhtalon mukaisesti:

COS + H,0 & H,S + CO, 4)

Reaktiossa kaytetddn aktiivista alumiinipohjaista tai titaanidioksidikatalyyttid. Reaktion
konversioon vaikuttaa jonkin verran vesihdyryn ja muiden aineiden, esim. H,S, maara
kaasussa. Suurin vaikutus konversioon on kuitenkin lampdtilalla, Chichen ja Scweitzerin
tutkimuksessa reaktiolampdétilan ollessa 220 °C oli konversio korkeimmillaan eri tekijat
olosuhteissa huomioiden. Alle 180 °C:n lampdtiloissa havaittiin katalyytin inhiboivia vai-
kutuksia (COS hydrolysis 2018; Chiche & Schweitzer 2017.)
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Typen lasna ollessa hiilen palamisessa muodostuu myoés vetysyanidia HCN pienia pitoi-
suuksia. Hydrolyysireaktiossa HCN reagoi veden kanssa ja tuotteena saadaan hiilimo-

noksidia ja ammoniakkia. HCN-hydrolyysin reaktioyhtalo:

HCN + H,0O < CO + NHs %)

Katalyytit HCN-hydrolyysissd ovat yleensd samoja, kuin COS-hydrolyysissa. Konver-
siota heikentavat hieman vesihoyry ja merkittdvdmmin ammoniakin lasnaolo, jopa sel-
keammin kuin H.S:n lasndolo COS-hydrolyysissa. Ihanteellisimman reaktiolampétilan
todettiin myds tasséa olevan 220 °C, jolloin konversio oli korkeimmillaan, vaikka lasna

olisikin sita heikentavia tekijoité (Chiche & Schweitzer 2017.)

1
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Kuva 17. Esimerkki COS/HCN hydrolyysin toteutuksesta (Hydrogen cyanide(HCN) and carbonyl
sulphide(COS) hydrolysis 2018)

COS- ja HCN-hydrolyysit toteutetaan yleensa ennen ammoniakin ja rikin poistoa, koska
hydrolyysin tuotteina ovat ammoniakki ja rikkivety. Kuvassa 17 on esitetty COS/HCN-
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hydrolyysin yksinkertaistettu periaate Shellin toteutuksesta. Tassa toteutus on tehty kah-
della katalyyttipetireaktorilla, ensimmainen keraa kaiken noen ja tuhkan suojaten nain
varsinaista reaktoria (Hydrogen cyanide(HCN) and carbonyl sulphide(COS) hydrolysis
2018).

7.7 Suojapedit

Suojapetien rakenne riippuu taysin puhdistettavan kaasun sisaltamista epapuhtauksista
ja koostumuksesta. Esimerkiksi konvertterikaasusta poistettavina komponentteina ovat
lahinna rikkiyhdisteiden H,S, COS ja CS; jadméat. Masuunikaasuja puhdistettaessa en-
simmainen suojapeti on taytekappalekolonni, jossa katalyyttipinnoitetut kappaleet absor-
boivat kaasusta epapuhtaudet, jotka reagoivat alhaisemmissa lampétiloissa, kuten rikki-
vety H,S ja mahdolliset klooriyhdistejdamat. Katalyyttina voi toimia esimerkiksi sinkkiok-
sidi, joka poistaa rikkivedyn jaamaét tehokkaasti. Kolonniin voidaan pakata myds erilaa-
tuisia aktiivihiilia, joihin voidaan tarvittaessa seostaa katalyytteja, joilla halutut kom-

ponentit saadaan poistettua.

Jalkimmainen suojapeti on esimerkiksi nestefaasissa oleva suojapetireaktori, joka on
[Ammitetty. Reaktorin ideana on, ettd se lAmmitetdan niin, ettd kaasun lampdotila jaa alle
synteesireaktion, mutta on kuitenkin niin kuuma, etté korkeita lampétiloja reagoidakseen
vaativat epapuhtaudet saadaan reagoimaan katalyyttien kanssa. Absorptioon kaytetaan
reagoimattomasta nesteesta, esimerkiksi mineraalidljysté ja synteesissa kaytettavasta
katalyytista muodostettua lietettd, jossa katalyytti ker&& kaasusta varsinaisessa reakto-
rissa kontaminaatioita aiheuttavat yhdisteet pois. Suojapedissa voidaan kayttaa reakto-
rista poistettavaa katalyyttid, jonka aktiivisuus on alentunut, mutta joka kuitenkin toimii
viela suojapetikaytdssa. Tama myds alentaa kustannuksia, kun kierrattamalla saadaan

katalyytin kayttoikaa pidennettyd. (Quinn & Toseland 2008.)

Quinnin ja Toselandin tutkimuksessa metanointiin kaytettavan kuparikatalyytin laskettiin
poistavan synteesikaasusta 250 °C:ssa COS:a niin, ettda jadman osuus on alle 50 ppb ja
sinkkioksidikatalyytti poisti rikkivedyn lahes kokonaan, jaama oli alle 0,2 ppb. Mikéli COS

poistetaan hydrolyysilld, ei jadamia luonnollisestikaan ole nainkaan paljon.
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7.8 Puhdistusprosessien tekniikat

Puhdistusprosessien tekniikat on koottu taulukkoon 3. Taulukosta I6ytyy esimerkki pro-
sessien olosuhteista ja kaytetyistd menetelmistad. Kuitenkaan tarkkoja tietoja ei voida
koostaa, koska esimerkiksi katalyytit valitaan aina puhdistettavan kaasun koostumuksen

mukaan, eikd mitdan yleispatevad kokoonpanoa koko ultrapuhdistusprosessille voida

laatia.
Taulukko 3.  Puhdistusprosessien olosuhteet
Reagoiva
aine /kata- Lampo- Jaa-
Prosessi Tyyppi lyytti tila Paine | mét
NHs poisto /
lauhdutin Vesipesu H2S04 25°C 1 bar
Katalyyttireak-
Rikinpoisto | tio ZnO 25 °C 1 bar
CO2 poisto | Vesipesu H20 25°C 5 bar
Katalyyttireak-
Guard bed 1 | tio Zn0O 25 °C 5 bar H2S ja Cl-yhdistejaamat
Katalyytti/nes- | Sama kuin COS ja muut kontami-
Guard bed 2 | tefaasi synteesissd | 250°C -> |5 bar naatit
COS ja HCN | Katalyyttireak- | Al-pohjainen
hydrolyysit | tio tai TiO2 220 °C <1 %,

8 Yhteenveto

Taman tyon tarkoituksena oli koostaa kirjallisuudesta katsaus terdsteollisuuden ja sen
paastdjen taméanhetkiseen tilanteeseen. Teras on suhteellisen edullinen ja vahva raaka-
aine, jolle ei nykyhetkella ole nakopiirissa korvaajaa. Jatkuvasti kiihtyva rakentaminen ja
muu terasta raaka-aineenaan kayttava teollisuus takaavat sen, etta teraksen kysyntéa
tulee jatkossakin kasvamaan, mika taas my6tavaikuttaa paastojen jatkuvaan lisaantymi-

seen.

Tamanhetkisessa tuotantotilanteessa Kkilpailu on erittain vaaristynytta, koska tuotanto-
teknologioiden kehittyneisyyden vaatimuksia noudatetaan huonosti. Vaatimuksia nou-
dattavat valmistavat teréksen kallimmalla kuin ne, jotka eivat huomioi ymparistokuormi-

tuksen aiheuttamia vaatimuksia. Vaikka tekniikkaa parannettaisiin maailmanlaajuisesti
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BAT-normiston mukaiseksi, jaisi nykyisista paastoista jaljelle kuitenkin viel& noin 75 %.
Maarallisesti nAma paastott ovat niin huomattavat, etta on hyva havaita koko alan huo-
mioineen taman ja toteuttavan laajoja projekteja ja kehityshankkeita paastdjen vahenta-

miseksi ja sivutuotteiden muuntamiseksi raaka-aineiksi.

Sivutuotekaasujen talteenotossa on kaytdssa monia, hyvéaksi havaittuja tekniikoita. Kir-
jallisuusty6ta varten luetusta materiaalista kuitenkin ilmeni, ettd monia tehokkaita erotus-
keinoja ei ole alalla juurikaan hyddynnetty, mm. membraaneja, eli tallakin osa-alueella

olisi viela sijaa uusille kehitysprojekteille.

Terasteollisuuden kehityshankkeita on ollut ja on edelleen kdynnissa useita. On ilahdut-
tavaa huomata, etta niihin on panostettu kaikkialla ja tutkimuskohteet vaihtelevat suu-
resti, kaikkien kuitenkin pyrkiessd pienentdm&én energiankulutusta ja vahentamaan
paastoja. Erityisesti Euroopan ja Aasian projekteissa on onnistuneesti kehitetty sivutuo-

tevirtojen muuntamista raaka-aineiksi.

TyoOssa kasitelty puhdistuskonsepti on hyva esimerkki siitd, kuinka alalle voidaan laatia
toimivia puhdistusmenetelmia, jotka ovat hyddynnettavissa erilaisiin kohteisiin pienin
modifikaatioin. Tuotteena saatavasta synteesikaasusta saadaan tuotettua polttoainetta
eri tarpeisiin, mik& osaltaan pienentdd kokonaisenergiantarvetta ja kaasuun sitoutunut

hiili vahentaa paastokuormaa.

Kehitettavaa terasteollisuudessa on kaiken kaikkiaan viela paljon, ja kehitysprojekteihin
kuluu runsaasti aikaa ja varoja, joten aivan lahivuosina ei vield p&éasta nakemaan vaha-
paastoista terdstuotantoa, mutta suunta on kuitenkin alan kehityspuolella oikea. Ensisi-
jaisen tarkeaa olisi myds saada kaikki alan toimijat ja tuottajavaltiot sitoutumaan kehitys-

hankkeisiin ja ymparistotavoitteisiin.
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Raakaterdksen tuotanto 2016

Production of Crude Steel */ 1000 t

Tuotantotapa %

2016 | BOF EAF OHF
Itavalta 7 438 91 9
Belgia 7 687 69,3 30,7
Bulgaria 527 100
Kroatia 0 100
Tsekki 5 305 94,4 5,6
Saksa 42 080 70,1 29,9
Suomi 4101 67,1 32,9
Ranska 14 413 66,1 33,9
Kreikka 1158 100
Unkari 1274 81,8 18,2
Italia 23 373 24,3 75,7
Latvia 198
Luxembourg 2175 100
Alankomaat 6917 98,7 1,3
Puola 9001 56,8 43,2
Portugali 2010 100
Romania 3276 57,1 42,9
Slovakia 4 808 93,7 6,3
Slovenia 613 100
Espanja 13616 33,9 66,1
Ruotsi 4617 67,3 32,7
Iso-Britannia 7 635 80,6 194
Euroopan Unioni (28) 162 024 60,3 39,7
Albania e 100
Bosnia-Herzegovina 806
Makedonia 169
Montenegro (e) 120 44,1 55,9
Norja 620
Serbia 1173
Sveitsi e 1500
Turkki 33163 34,1 65,9
Muu Eurooppa 37 651 35,3 64,7
Venaja 70 808 66,9 30,8 2,4
Ukraina 24 218 71,7 6,9 21,4
Azerbaijan (e) 180
Valko-Vendgja 2188
Kazakhstan 4236 56,9 43,1
Moldova 126
Uzbekistan 654
VY 102 410 67,3 26 6,7
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Production of Crude Steel */ 1000 t

Tuotantotapa %

2016 | BOF EAF OHF

Kanada 12 646 55,4 44,6
USA 78 475 33 67
Pohjois-Amerikka 91121 36,1 63,9
Argentiina 4126 56,7 43,3
Brasilia 31275 77,3 21,1
Chile 1153 70,7 29,3
Meksiko 18 809 26,2 73,8
Kuuba 244

El Salvador 100

Guatemala 314

Kolumbia 1272 7,3 92,7
Ecuador 576

Paraguay 35

Peru 1168

Uruguay 61

Trinidad ja Tobago 36

Venezuela 553 100
Vili- ja Etela-Amerikka 59 722 53,7 44,3
Egypti 5 036 114 88,6
Etela-Afrikka 6 141 62,2 37,8
Algeria 650

Kongo (e) 30

Ghana (e) 25

Kenia (e) 20

Libya 492

Mauritania (e) 5 33,8 65,9
Marokko 520

Nigeria (e) 100

Tunisia e 50

Uganda (e) 30

Zimbabwe 0

Afrikka 13 099 38,5 61,4
Iran 17 895 12,2 87,8
Saudi Arabia 5461 100
Israel (e) 300

Jordan (e) 150

Oman (e) 2 000

100

Qatar 2521

Syria (e) 5

Arabi Emiraatit 3149

Lahi-1ta 31480 6,9 93,1
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Production of Crude Steel */ 1000 t

Tuotantotapa %

2016 | BOF EAF OHF
Kiina 808 366 94,8 5,2
Intia 95 477 42,7 57,3
Japani 104 775 77,8 22,2
Eteld-Korea 68 576 69,3 30,7
Taiwan 21 751 64,2 35,8
Bangladesh (e) 100
Indonesia 4746
Pohjois-Korea (e) 1250
Malesia 2764
Mongolia (e) 50
Mya.nmar (e) 35 6.9 931
Pakistan 3 553
Filippiinit 1075
Singapore 520
Sri Lanka (e) 30
Thaimaa 3825
Vietnam 7811
Aasia 1124704 84,6 15,4
Australia 5 259 75,7 24,3
Uusi-Seelanti 577 100
Oseania 5 837 78,1 21,9
Maailma 1628 049 74,3 25,3 0,4

* - Includes all qualities: carbon, stainless, and other alloy.

(e) - estimated value
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1)
Sivutuotekaasujen hyddyntamisprojekteja
Projekti toteutus | Osallistujat kuvaus Tulokset
Baosteel Aurinkokennot, Etanolin
Prog- 2010- Baosteel tarkoitus véhentaéa palamisessa muodostuvia p&astdja Uusia | tuotanto LD-konvertte-
ramme 2015 (Kiina) tekniikoita kehittamalla rista (Lanza Tech)
Tutkimus keskitetty 1) CO2 virran puhdistukseen typettdmalla
China polttamisella LD-prosessissa 2) Kemiallinen adsorptio -pilotti-
Steel Cor- Taiwan CCS laitos energiankulutuksen véahentéamiseksi talteen otettua CO2
poration Alliance coordi- | yksikkda kohti. Lisaksi yhteisty6ta tieteellisissa projekteissa
(CsQ) nation kuonan parantamisesta hiilella ja mikrolevien avulla
Japan Iron and
Steel Federa-
1:2008- | tion (JISF), Ja- 1)teknologiat masuuni-
2012 panin Talous-, kaasujen hiilidioksidin
COURSE | 11:2012- | kauppa ja teol- | 1. PSA zeoliitin avulla 2. Synteettiset amiinit 3.Raudan pelkis- | vAhentamiseksi 2)C0O2
50 2017 lisuusministerio | tysmenetelméat vedyn avulla talteenottomenetelmat
1. Sintterin esipelkistaminen ja lammon talteenotto, 2.CO2 ab-
POSCO sorptio ammoniakkiliuoksella, 3.Bio-kuonan hyddyntaminen
CO2 meriymparistdjen kunnostuksessa, 4. vedyn tuotanto koksaa-
breakth- POSCO, RIST, | mokaasusta ja jatteistd, 5. Rautamalmin pelkistéminen vedylla
rough fra- POSLAB, rikastetun synteesikaasun avulla ja 6. niukkahiilinen FINEX CO2 absorptio pilottilai-
mework 2010- POSTECH prosessi tos toteutettu
Hlsarna ArcelorMittal,
ironma- Tata Steel, Suoran pelkistyksen menetelmd, rautamalmista pelkistetaan
king pro- ThyssenKrupp, | hillen avulla suoraan juoksevaa metallia. Pilottilaitos toteutettu.
cess 2007- Voestalpine Jatkuu CO2 talteenotto-projektina
ULCOS |,
ultra-low EU:n terasyri-
carbon di- tykset,, tutki- 1. TGR-BF (Top gas recycling blast furnace) with CCS, ma-
oxide muslaitokset ja | suunikaasusta erotetaan hiilidioksidi ja hiilimonoksidi, joka
steelmak- | 2004- yliopistot. EU kierratetdan uuniin takaisin -Hisarna with CCS, Vaihtoehto
ing (EV) 2010 komissio BF-BOF reitille -)ULCORED with CCS,
AISI Tech- 1.Masuunien energiataloudellinen optimointi 2.CO2 paastojen
nology minimointi ja vaihtoehtoiset raudanvalmistusmenetelmét 3.Su-
roadmap DOE-AISI, Of- | laoksidi elektrolyysi (MOE, molten oxide electrolysis) 4. PSH,
pro- fice of Indus- paired staight hearth furnace 5. BOF ja EAF jalkipolton opti-
gramme 1997- trial Technol- mointi 6. CO2:n biomassalla vahentdminen ja kuoman kasit-
(USs) 2008 ogy tely paastéjen pienentédmiseksi
BlueScope
steel, 1.biomassa, joka hyddyntéé terasteollisuudesta sivutuotteena
Australian OneSteel, saatavaa uusiutuvaa hiilté 2. lammon talteenotto sulasta kuo-
prog- CSIRO coordi- | nasta kuivarakeistuksella hyddyntaen kuonan jagdhtymisestéa
ramme nation vapautuvaa lamp6a
COG to Pilottilaitoksella tuotetaan koksaamokaasuista ammoniumbi-
baking karbonaattia, leivinjauheeksi leipomoteollisuuteen. Osa Car-
powder -2015 | ThyssenKrupp | bon2Chem projektia.
ThyssenKrupp,
AkzoNobel, Projektissa kehitetddn menetelmid, joissa muunnetaan sivu-
Car- Linde, Evonik, | tuotekaasut erilaisiksi kemikaaleiksi teollisuuden raaka-aine-
bon2Che Covestro, tarpeisiin. Toteutuksessa monta aliprojektia, joissa eri vastuu-
m 2016- BASF ym. tahot
STEPWIS | 2016-
E 2017 EU H2020 Pilottilaitos SEWGS CO2 talteenotto masuunikaasuista
Vaihe 1 (2013-2017) Tutkitaan CO2 talteenottoa masuunikaa-
suista kemiallisella absorptiolla ja membraaneilla, Vedyn tal-
VA- teenottoa koksaamokaasuista membraaneilla. Tutkitaan myos
LORCO 2013- Ademe, Arce- | CO2 hyddyntamismahdollisuuksia. Vaiheessa 2 (2017-2020)
(Ranska) | 2020 lorMittal Toteutetaan pilottilaitos valituilla tekniikoilla
Emirates Emirates steel Toistaiseksi ainoa kau-
steel in- industries ESI | Laitoksella otetaan talteen hiilidioksidi, joka pumpataan 6ljy- palliselle tasolle paaty-
dustries 2016 & ADNOC kentélle korvaamaan pumpattua 6ljyd, miké parantaa tuottoa. | nyt CO2 projekti.




