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Laivaliikenteen hiilidioksidipäästöjä voitaisiin vähentää käyttämällä ammoniakkia 

polttoaineena ja sitä myötä mahdollisesti vaikuttaa ilmastonmuutokseen. Jos ammoniakin 

käyttö vaihtoehtoisena polttoaineena yleistyy, ammoniakin tuotantoa täytyy kasvattaa. 

Ammoniakin mooliosuuden määrittäminen ammoniakkisynteesissä vaatii yleensä tietoa re-

aktion kinetiikasta. Olettaen, että systeemi saavuttaa kemiallisen tasapainotilan tai lähestyy 

sitä, voidaan mooliosuuden tarkastelua yksinkertaistaa.  

Tässä työssä simuloidaan ammoniakkisynteesissä muodostuneen ammoniakin mooliosuutta 

kolmessa eri tapauksessa Aspen Plus- ohjelmiston avulla. Simuloinnit toteutettiin säätämällä 

reaktoreiden lämpötiloja ja paineita. Jokaisessa simuloinnissa systeemiin sisään virtaavan 

kaasun koostumus pidettiin vakiona. Ammoniakin mooliosuudet laskettiin kemiallisessa ta-

sapainotilassa. Tämän jälkeen muodostettiin sovite ammoniakin mooliosuudelle paineen ja 

lämpötilan funktiona. Lisäksi vertailtiin lämpötilan ja paineen vaikutusta eri tapausten vä-

lillä. 

Takaisinkytketyn reaktorin ja yhden reaktorin systeemin välillä ei ollut eroavaisuutta am-

moniakin mooliosuuksissa kemiallisessa tasapainotilassa. Ammoniakin mooliosuudelle teh-

dyn sovitteen käyttäytyminen vastasi eksotermiselle reaktiolle ominaista käyttäytymistä ke-

miallisessa tasapainotilassa. Sovitteella voidaan myös arvioida systeemien ammoniakin 

mooliosuutta sellaisessa tilanteissa, joiden koostumukset lähestyvät kemiallisen tasapainoti-

lan koostumusta.   
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The carbon dioxide emissions could be reduced by using ammonia as an alternative fuel in 

the cargo ships and therefore mitigate the climate change. If the use of ammonia as an 

alternative fuel source increases, the production of ammonia must be also increased. The 

mole fraction of ammonia produced by ammonia synthesis usually requires information 

about the kinetics of the reaction. Assuming that the system reaches chemical equilibrium or 

approaches it, the calculation of the mole fraction can be simplified. 

In this thesis, ammonia’s mole fraction is simulated in three different cases using Aspen 

Plus. Simulations were conducted by altering the pressures and the temperatures of reactors. 

During the simulations the composition of inflow gas was kept as constant. Mole fractions 

of ammonia were calculated in the chemical equilibrium state. After the simulations, a curve 

was fitted to ammonia’s mole fractions as a function of temperature and pressure. 

Furthermore, the effect of temperature and pressure was compared between different cases. 

Between the single reactor and a reactor with a feedback loop, there was no difference in 

mole fractions of gas in chemical equilibrium. The curve for ammonia’s mole fraction 

behaved the same way as an exothermic reaction in chemical equilibrium. The produced 

curve can be used to approximate ammonia’s mole fraction in cases, in which gas 

composition is approaching the gas composition of chemical equilibrium. 



  

SYMBOLI- JA LYHENNELUETTELO 

 

Roomalaiset 

a kerroin  [-] 

A atomin lukumäärä [-] 

b kerroin  [-] 

G Gibbsin energia [kJ] 

H entalpia  [kJ] 

n ainemäärä  [mol] 

N molekyylien lukumäärä [-] 

p paine  [bar, Pa] 

qm massavirta  [kg/s] 

S entropia  [kJ/K] 

T lämpötila  [ºC, K] 

V tilavuus  [m3] 

x mooliosuus  [-] 

 

Kreikkalaiset 

α kerroin  [-] 

λ Lagrangen kerroin [-] 

µ kemiallinen potentiaali [kJ/mol] 

ω asentrinen kerroin [-] 

𝜃 kerroin  [-] 



σ Virhe  [-] 

ξ Neliösumma  [-] 

 

Vakiot 

R molaarinen kaasuvakio 8,314 kJ/Kmol 

 

Alaindeksit 

c kriittinen 

i yhdiste 

k alkuaine 

m molaarinen 

n iteraatiokierros 

r suhde 

 

Lyhenteet 

RK Redlich-Kwong 

SRK Soave-Redlich-Kwong 

BFGS Broyden-Flecher-Goldfarb-Shannon 

DFP Davidson-Flecher-Powell 

 

 

 

 

 



 

Sisällysluettelo 

 

Tiivistelmä 

Abstract 

Symboli- ja lyhenneluettelo 

1 Johdanto .......................................................................................................................... 7 

2 Ammoniakkisynteesi ...................................................................................................... 8 

3 Kemiallinen tasapaino .................................................................................................. 10 

4 Gibbsin energian minimointi ........................................................................................ 13 

5 Malli ammoniakkisynteesille ........................................................................................ 16 

6 Tulokset ........................................................................................................................ 18 

7 Johtopäätökset .............................................................................................................. 24 

Lähteet ................................................................................................................................. 27 

 

  



Kuvaluettelo 

Kuva 1: Kuvitteellisen systeemin Gibbsin energia lämpötilan ja paineen funktiona. 

Kuva 2: Tapausten 1, 2 ja 3 virtauskaaviot. Lämpötilan säätö toteutettiin reaktoreissa R1, R2 

ja R3-2. 

Kuva 3: Tapausten 2 ja 3 systeemistä poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuus lämpötilan 

funktiona 10 MPa:n paineessa. 

Kuva 4: Tapausten 2 ja 3 systeemistä poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuus lämpötilan 

funktiona 15 MPa:n paineessa. 

Kuva 5: Tapausten 2 ja 3 systeemistä poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuus lämpötilan 

funktiona 20 MPa:n paineessa. 

Kuva 6: Sovite poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuudelle lämpötilan ja paineen 

funktiona tapauksille 1 ja 2 kemiallisessa tasapainotilassa. 

Taulukkoluettelo 

Taulukko 1: Kriittiset lämpötilat ja paineet typelle, vedylle ja ammoniakille. 

Taulukko 2: Tuloksena saadut mooliosuudet eri lämpötiloille eri tapauksissa paineessa 10 

MPa. 

Taulukko 3. Sovitteen kertoimien arvot ja virheen suuruus. 

 

 

 

 

 

 

 



 

1  Johdanto 

Tässä työssä simuloidaan ja vertaillaan ammoniakkisynteesin avulla saatua ammoniakin 

mooliosuutta kolmessa eri tapauksessa kemiallisen tasapainon periaatteella käyttäen Aspen 

Plus -ohjelmistoa. Lisäksi muodostettiin näiden pohjalta sovite ammoniakin mooliosuudelle 

paineen ja lämpötilan funktiona. 

Ammoniakki voisi olla tulevaisuudessa yksi vaihtoehtoinen energiavarasto, jonka avulla 

pystyttäisiin stabiloimaan tuuli- ja aurinkovoimaan perustuvia sähköverkkoja. Tämä voitai-

siin toteuttaa siten, että ylijäämäisestä sähköstä tuotettaisiin vetyä vedestä elektrolyysin 

avulla. Ammoniakkia voitaisiin sen jälkeen hyödyntää polttoaineena kaasuvoimalassa. 

Edellä mainitun prosessin kokonaishyötysuhde olisi noin 50 %, jos prosessissa käytettävä 

vety tuotettaisiin elektrolyysin avulla (Sánchez et al. 2021). Lisäksi tulevaisuudessa ammo-

niakkia voitaisiin käyttää laivaliikenteen polttoaineena. Nykyisten laivojen moottorit eivät 

pysty käyttämään ammoniakkia polttoaineena, mutta ammoniakilla toimivia moottoreita tut-

kitaan tällä hetkellä. Haasteet ammoniakin käyttöön laivojen polttoaineena liittyvät sen va-

rastointiin ja käyttöön. Tämä johtuu ammoniakin taipumuksesta syövyttää säiliöitä ja putkia 

sekä sen myrkyllisyydestä. Toisaalta syöpymiseen voidaan vaikuttaa materiaalivalinnoilla. 

Ammoniakkia voitaisiin mahdollisesti käyttää vaihtoehtoisena polttoaineena, jolloin sen 

avulla voitaisiin vähentää ihmisten aiheuttamia hiilidioksidipäästöjä ja sitä myötä mahdolli-

sesti vaikuttaa ilmastonmuutokseen. Jos ammoniakin käyttö vaihtoehtoisena polttoaineena 

yleistyy, ammoniakin tuotantoa täytyy tulevaisuudessa kasvattaa. (Zincir, 2022) 

Reaktionopeus vaikuttaa dynaamisessa systeemissä reaktioiden tapahtumiseen. Mitä lähem-

pänä systeemi on kemiallista tasapainotilaa, sitä hitaammin aineiden mooliosuudet muuttu-

vat. Tällöin voidaan riittävällä tarkkuudella arvioida reagoivan seoksen koostumusta tietyillä 

ajanhetkillä olettaen kemiallinen tasapainotila. Kemiallinen tasapainokoostumus seokselle 

ei ole ajasta riippuvainen, jolloin systeemi on ainoastaan riippuvainen alkutilan koostumuk-

sesta, sekä systeemin lämpötilasta ja paineesta (Santacesaria et al. 2015). Tarkastelua voi-

daan yksinkertaistaa, jos seoksen Gibbsin energia tunnetaan lämpötilan, paineen ja mooli-

osuuksien funktiona. Minimoitaessa Gibbsin energia, voidaan systeemin kemiallista koos-

tumusta likimain arvioida, jos systeemi lähestyy kemiallista tasapainotilaa. Tämä yksinker-

taistaa tarkastelua merkittävästi, koska systeemin reaktiokinetiikkaa ei tarvitse ottaa tarkem-



 

min huomioon. Työn tavoitteena on muodostaa sovite ammoniakin mooliosuudelle 

lämpötilan ja paineen funktiona. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

2  Ammoniakkisynteesi 

Ammoniakkisynteesi on eksoterminen reaktio, jolloin lämpötilan kasvattaminen pienentää 

reaktion lopputuotteiden osuutta tarkasteltavassa systeemissä. Ammoniakkisynteesissä vety 

ja typpi reagoivat keskenään muodostaen ammoniakkia. (Santacesaria et al. 2015) 

𝑁2 + 3𝐻2 ↔ 2𝑁𝐻3 (1) 

Yhtälöstä 1 voidaan nähdä, että reaktio voi tapahtua molempiin suuntiin. Ammoniakkisyn-

teesi saavuttaa kemiallisen tasapainon siinä pisteessä, jossa reaktio tapahtuu yhtä nopeasti 

molempiin suuntiin.  

Ammoniakkisynteesissä käytettävää reaktoria pidetään yleensä 400–500 ℃:n lämpötiloissa 

ja 10-30 MPa:n paineessa. Reaktorille tuotava kaasu puristetaan kokoon kompressorien 

avulla ennen reaktorille vientiä. Yleensä reaktorille menevän kaasun puristamiseen käyte-

tään mäntä- tai radiaalikompressoreita. Tavanomaisesti poistuvan kaasun ammoniakkipitoi-

suus yhden läpiviennin jälkeen on noin 10–20 %. Läpiviennin jälkeen ammoniakki erotel-

laan poistuvasta kaasusta jäähdyttämällä se nestemäiseen olomuotoon. (Liu, 2013) 

Ammoniakkisynteesissä voidaan käyttää rautaan, kobolttiin tai ruteniumiin perustuvia kata-

lyyttejä. Lisäksi ammoniakkisynteesiin voidaan soveltaa eri metallien muodostamia nitriit-

tejä katalysoimaan reaktiota. Ammoniakin tuotannossa käytetään enimmäkseen rautaan ja 

ruteniumiin perustuvia katalyyttejä. Yleisesti ottaen katalyytit toimivat paremmin korkeissa 

lämpötiloissa, mutta ammoniakkisynteesissä ammoniakin mooliosuudet ovat pienempiä 

lämpötilan kasvaessa. Nykyisillä katalyyteillä saavutettavat mooliosuudet ovat noin 10–15 

%, kun ammoniakkisynteesi toteutetaan 425–450 ℃ lämpötilassa ja yli 10 MPa:n paineessa. 

(Humphreys et al. 2021) 

Ammoniakkisynteesissä muodostuneen ammoniakin mooliosuus on suurempi matalissa 

lämpötiloissa, kun systeemi saavuttaa tasapainotilan. Reaktionopeus matalilla lämpötiloilla 

on merkittävästi hitaampi, jolloin ammoniakin mooliosuus jää merkittävästi pienemmäksi 

yhden läpivedon jälkeen, jos systeemissä ei ole toista reaktoria tai takaisinkytkentää.  

(Humphreys et al. 2021) 



 

Rautaan perustuvat katalyytit sisältävät yleensä magnetiittia, wustiittia tai hematiittia. Rau-

taan perustuvaan katalyyttiin sekoitetaan myös muita aineita aktivoimaan ne sekä paranta-

maan katalyytin ominaisuuksia. Rautaan perustuvat katalyytit hapettuvat herkästi, joten epä-

puhtaudet reaktorissa voivat heikentää katalyytin toimintaa. Tämän takia sisään tuleva kaasu 

kannattaa puhdistaa epäpuhtauksista ennen reaktorille vientiä. (Humphreys et al. 2021) 

Ruteniumiin sekoitetaan myös muita aineita katalyytin toiminnan parantamiseksi. Ammoni-

akkisynteesissä voidaan käyttää katalyyttinä ruteniumin oksideja, ruteniumtrikloridiin pe-

rustuvia katalyyttejä, ruteniumin suoloihin perustuvia katalyyttejä sekä ruteniumkarbonyy-

lejä. Ruteniumkatalyyttien etuna on se, että niiden konversiosuhde on suurempi. Toisaalta 

ruteniumiin perustuvat katalyytit ovat myös alttiita hapettumiselle (Humphreys et al. 2021). 

Lisäksi ruteniumkatalyytit ovat kalliita suhteessa rautaan perustuviin katalyytteihin. Sen ta-

kia rautakatalyyttejä käytetään enemmän teollisuudessa. (Liu, 2013) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

3  Kemiallinen tasapaino 

Kemiallisessa tasapainossa olevassa systeemissä reaktiot tapahtuvat yhtä nopeasti molem-

piin suuntiin. Tästä seuraten lähtöaineita ja reaktiotuotteita muodostuu yhtä nopeasti kuin 

niitä kuluu. Tällöin tasapainotilassa ei myöskään tapahdu ainemäärien muutoksia lähtötuot-

teissa tai reaktiotuotteissa, jolloin seoksessa olevien aineiden konsentraatio pysyy vakiona. 

(Santacesaria et al. 2015) 

Gibbsin energia on suure, joka kuvaa entropian ja entalpian vaikutusta kemiallisten reakti-

oiden tapahtumiseen vakiolämpötilassa ja -paineessa, kun systeemissä ei tapahdu faasimuu-

toksia (Marques et. al, 2019). Se voidaan ilmaista entalpian ja entropian avulla. 

𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆, (2) 

jossa 𝐺 on Gibbsin energia [kJ], 𝐻 on entalpia [kJ], 𝑇 on lämpötila [K] ja 𝑆 on entropia 

[kJ/K]. Yhtälöstä 2 voidaan päätellä, että entropian kasvu pienentää Gibbsin energiaa. Vas-

taavasti kemialliset prosessit kasvattavat entropiaa. Tällöin kemiallinen tasapainotila esiin-

tyy Gibbsin energian minimissä prosessin lämpötilan ja paineen pysyessä vakiona. Vastaa-

vasti Gibbsin energia saa pienimmän arvonsa entropian maksimeissa, jos entalpia ei muutu. 

Seoksen Gibbsin energia on riippuvainen myös eri lähtöaineiden ja reaktiotuotteiden aine-

määristä. Soveltamalla termodynamiikan toista pääsääntöä, voidaan Gibbsin energian lau-

seke muokata seuraavaan muotoon (Goodwin et al. 2010): 

𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝 + ∑ μ𝑖𝑑𝑛𝑖 ,

𝑖

𝑖=1

(3) 

jossa 𝑝 on paine [Pa], 𝑉 on tilavuus [m3], μ𝑖 on seoksessa olevan yhdisteen kemiallinen 

potentiaali [kJ/mol] ja 𝑛𝑖 on seoksessa olevan yhdisteen ainemäärä [mol]. Yhtälöstä 3 voi-

daan todeta, että Gibbsin energian muutos alkutilasta kemialliseen tasapainotilaan on riip-

puvainen lämpötilan ja paineen sekä ainemäärien muutoksista. Seoksessa olevan yhdisteen 

kemiallinen potentiaali on vakiolämpötilassa ja -paineessa yhtä suuri kuin Gibbsin energian 

osittaisderivaatta kyseisen yhdisteen ainemäärän suhteen. 

μ𝑖 =
∂𝐺

∂𝑛i

(4) 



 

Todellisessa systeemissä reaktiokinetiikka vaikuttaa myös systeemin tasapainotilan saavut-

tamiseen. Tämä johtuu siitä, että reaktioilla kuluu aikaa tasapainotilan saavuttamiseen. Kom-

ponentin mooliosuus on riippuvainen ajasta. Mitä lähempänä ollaan tasapainokoostumusta, 

sitä hitaammin reaktio etenee kohti kemiallista tasapainotilaa. 

Osittain kemiallisen tasapainon saavuttamiseen vaikuttaa myös kynnysenergia. Kynnysener-

gia kertoo sen, kuinka paljon energiaa tarvitaan reaktion etenemiseen tiettyyn suuntaan. Sys-

teemi voi jäädä lokaaliin tasapainotilaan tai reaktio voi jäädä tapahtumatta, jos systeemi ei 

ylitä reaktion kynnysenergiaa. Katalyyttien avulla voidaan pienentää kynnysenergiaa ja sitä 

myötä systeemiä voidaan viedä nopeammin kemiallista tasapainotilaa kohti. (Santacesaria 

et al. 2015) 

Fluideja voidaan mallintaa eri tilayhtälöillä. Joissain tapauksissa voidaan soveltaa ideaali-

kaasuoletusta. Ideaalikaasu eroaa reaalikaasusta siten, että ideaalikaasussa kaasussa olevien 

partikkelien välillä ei ole vuorovaikutusta. Osa reaalikaasujen tilayhtälöistä perustuu van der 

Waalsin tilayhtälöön, kuten simulaatioissa käytetty Soave-Redlich-Kwong (SRK) tilayhtälö 

(Goodwin, 2010). Van der Waalsin yhtälön lisäksi Redlich-Kwong (RK) tilayhtälöstä sekä 

SRK-tilayhtälöstä on tehty muunnelmia, joiden avulla voidaan parantaa tilanyhtälön tark-

kuutta eri sovelluskohteissa. RK-tilayhtälö voidaan kirjoittaa seuraavassa muodossa: 

𝑝 =
𝑅𝑇

𝑉𝑚 − 𝑏
−

𝑎α

𝑉𝑚(𝑉𝑚 + 𝑏)
, (5) 

jossa 𝑅 on molaarinen kaasuvakio [J/molK], 𝑉𝑚 on molaarinen tilavuus [m3/mol], α on 

lämpötilasta riippuva kerroin ja 𝑎 sekä 𝑏 ovat aineen kriittisestä lämpötilasta riippuvat ker-

toimet. SRK-yhtälö eroaa RK-yhtälöstä siten, että α:n tilalle sijoitetaan lämpötilan funktion 

paikalle asentrisen kertoimen ja lämpötilan muodostama korrelaatio (Goodwin, 2010). 

α = [1 + (1 − 𝑇r
0.5)(0,480 + 1,574ω − 0,176ω2)]2, (6) 

jossa Tr on fluidin lämpötilan ja kriittisen lämpötilan suhde ja ω on asentrinen kerroin. SRK-

yhtälö on tarkka aineilla ja seoksilla, jotka sisältävät lyhyitä hiilivetyketjuja. Lisäksi asent-

rinen kerroin on riippuvainen aineesta, jonka ominaisuuksia tarkastellaan. Toisaalta tilayh-

tälön tarkkuus heikkenee kiehumislämpötilan alapuolella johtuen α:n korrelaatiosta (Soave, 

1998). Työssä käsitellyissä tapauksissa ammoniakki, typpi ja vety ovat kaasufaasissa eikä 

systeemeissä tapahdu faasimuutoksia. Ammoniakin, typen ja vedyn kriittiset lämpötilat ja 

paineet on esitetty taulukossa 1. (NIST, 2023) 



 

Taulukko 1. Kriittiset lämpötilat ja paineet typelle, vedylle ja ammoniakille. 

aine 𝑁2 𝐻2 𝑁𝐻3 

𝑇c [𝐾] 126,19 33,18 405,4 

𝑝c [𝑏𝑎𝑟] 33,978 13,00 113,00 

 

Kriittisen lämpötilan suuruus vaikuttaa 𝑇r:n arvoon ja sitä myötä SRK-tilanyhtälössä käyte-

tyn α:n arvoon. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

4  Gibbsin energian minimointi 

Kemiallinen tasapaino saavutetaan siinä tilassa, jossa Gibbsin energia on pienimmillään. 

Gibbsin energian muutos on riippuvainen lämpötilasta, paineesta ja seoksen komponenttien 

ainemääristä. Vakiolämpötilassa ja -paineessa se on riippuvainen ainoastaan komponenttien 

ainemäärien muutoksesta. Kuvassa 1 on havainnollistettu Gibbsin energiaa lämpötilan ja 

paineen funktiona kuvitteelliselle systeemille. Kuvitteellisen systeemin tasapainotila on 

merkitty nuolella. 

 

Kuva 1. Kuvitteellisen systeemin Gibbsin energia lämpötilan ja paineen funktiona. 

Gibbsin energian minimointia rajoittaa atomien lukumäärä systeemissä. Atomeja ei synny 

tai hajoa kemiallisissa reaktioissa, joten kemiallisen reaktion alussa on yhtä paljon atomeja 

kuin reaktion lopputilassa. Tällöin massaa tai atomeja ei myöskään katoa. Edellä mainittuja 

voidaan käyttää reunaehtoina minimointiin. (Shabbar et al. 2013)  

∑ 𝑁i𝑎ik

𝑖

− 𝐴k = 0, (7) 

jossa 𝑁i on molekyylin i lukumäärä seoksessa, 𝑎ik on k:nnen systeemissä esiintyvän atomin 

lukumäärä yhdisteessä i, ja 𝐴k on k:nnen systeemissä esiintyvän atomin lukumäärä.  



 

Kemiallisen tasapainon Gibbsin energia voidaan selvittää jyrkimmän laskun menetelmällä. 

Jyrkimmän laskun menetelmää voidaan myös soveltaa systeemille, jossa tapahtuu useampi 

kuin yksi reaktio (White et al. 1958). Lisäksi Gibbsin energian minimointiin voidaan käyttää 

muita numeerisia menetelmiä, kuten Newton-menetelmää tai siihen pohjautuvia menetel-

miä. Newton-menetelmien ja jyrkimmän laskun menetelmän toimivuus riippuu paljon siitä, 

kuinka lähellä varsinaista minimiä iteroinnissa käytettävät alkuarvaukset ovat (Brassard, 

2000).  

Jyrkimmän laskun menetelmä sekä Newton-menetelmät perustuvat tarkasteltavan funktion 

gradienttiin. Molemmissa aluksi tehdään alkuarvaus minimikohdalle. Tämän jälkeen laske-

taan gradienttiin perustuvat kertoimet sekä kerroin α. Sen jälkeen määritetyt kertoimet sekä 

α:n arvo sijoitetaan iterointiyhtälöön (Brassard, 2000). 

𝑥𝑛 = 𝑥𝑛−1 + α𝑛−1Γ𝑛−1, (8) 

jossa 𝑥𝑛 on nykyisen kierroksen muuttujan arvo, 𝑥𝑛−1 on edeltävällä iterointikierroksella 

saatu muuttujan arvo, α𝑛−1 on edellisellä kierroksella määritetty kerroin ja Γ𝑛−1 on edellisen 

iterointikierroksen gradienttiin perustuva arvo. Iterointiyhtälöä 8 käytetään erikseen jokai-

selle muuttujalle. Jyrkimmän laskun menetelmässä kerroinmatriisi 𝚪 on sama kuin minimoi-

tavan funktion gradientti. Newton-menetelmät eroavat jyrkimmän laskun menetelmästä si-

ten, että 𝚪 määritetään Hessen matriisin avulla. 

𝚪 = −𝐇−1∇G(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑛), (9) 

jossa 𝐇 on toisen kertaluvun osittaisderivaatoista koostuva Hessen matriisi ja ∇G on mini-

moitavan funktion gradientti. Näennäis-Newtonilaiset menetelmät perustuvat Hessen mat-

riisin approksimointiin. Näitä ovat esimerkiksi Broyden-Flecher-Goldfarb-Shannon-mene-

telmä (BFGS) ja Davidson-Flecher-Powell-menetelmä (DFP). BGFS- ja DFP-menetelmät 

soveltuvat parhaiten sellaisiin tapauksiin, joissa toisen kertaluvun osittaisderivaattojen mää-

rittäminen on monimutkaista analyyttisesti. (Brassard, 2000) 

Toisaalta BFGS- ja DFP-menetelmien ongelmana on se, että ne eivät ota huomioon reuna-

ehtoja minimoitavalle funktiolle. Tästä seuraten BFGS- ja DFP-menetelmillä löydetyt mini-

mit eivät välttämättä ole mahdollisia todellisessa systeemissä. Lisäksi menetelmät saattavat 

konvergoitua paikalliseen minimikohtaan globaalin minimin sijaan. 



 

Lagrangen menetelmää voidaan myös käyttää Gibbsin energian minimointiin. Massatasa-

paino muodostaa systeemille reunaehdot. Lagrangen menetelmään perustuva funktio voi-

daan muodostaa Gibbsin energian ja reunaehtojen avulla seuraavasti (Shabbar et al. 2013): 

𝐹(𝑛1, 𝑛2, 𝑛3, 𝜆1, 𝜆2, 𝜆3) = 𝐺(𝑛1, 𝑛2, 𝑛3) + ∑ 𝜆𝑘

3

𝑘=1

𝑁𝑘(𝑛1, 𝑛2, 𝑛3) (10) 

jossa F(n1, n2, n3, λ1, λ2, λ3) on minimoitava funktio, λ1, λ2 ja λ3 ovat Lagrangen kertoimet, 

G(n1, n2, n3) on Gibbsin energia ainemäärien funktiona ja N(n1, n2, n3) on reunaehto aine-

määrien funktiona. Yhtälöä 10 voidaan soveltaa seokselle, jossa on kolmea eri ainetta. Yh-

tälö 10 on myös yleistettävissä useammalle aineelle. (Shabbar et al. 2013) 

𝜕𝐹

𝜕𝑛𝑖
= μ𝑖 + ∑ λ𝑘𝑁(𝑛1, 𝑛2, … , 𝑛i)

𝑘

𝑘=1

(11) 

Yhtälö 11 saadaan osittaisderivoimalla yhtälön 10 yleistetty versio yhdisteen i ainemäärän 

suhteen. Ääriarvokohdassa jokaisen osittaisderivaatan arvo pitää olla nolla. Osittaisderivaa-

tat Lagrangen kertoimien suhteen saavat arvon nolla, jos käytetään muuttujan 𝑁 paikalla 

yhtälössä 7 esitettyä muotoa.  

Wegsteinin menetelmää voidaan käyttää osittaisderivaattojen nollakohtien ratkaisemiseen. 

Se voidaan toteuttaa siten, että alkuarvoina käytetyt arvot voidaan aluksi selvittää kiintopis-

temenetelmällä. Wegsteinin menetelmä perustuu kahden iterointipisteen väliseen kulmaker-

toimeen (Knopf, 2012) 

𝑥𝑛 = Θ𝐺(𝑥𝑛−1) + (1 − Θ)𝑥𝑛, (12) 

jossa Θ on kulmakertoimeen perustuva kerroin ja G(xn−1) on funktio, jonka nollakohtaa 

etsitään. Useamman muuttujan tapauksissa Θ:n arvo lasketaan erikseen jokaiselle muuttu-

jalle. Menetelmää voidaan käyttää myös minimin etsintään, kun G(x):n paikalle sijoitetaan 

alkuperäisen funktion derivaatta. Aspen Plus -ohjelmisto käyttää oletuksena Wegsteinin me-

netelmää iterointiin. 

Wegsteinin menetelmä konvergoituu myös yhteen pisteeseen, jolloin menetelmällä saatu de-

rivaatan nollakohta voi olla myös lokaali minimi tai maksimi. Lisäksi menetelmä ei sovellu 

tapauksiin, joissa iterointipisteiden välinen kulmakerroin on yksi. 



 

5  Malli ammoniakkisynteesille 

Simulointi toteutettiin kolmelle erilaiselle tapaukselle käyttäen Aspen Plus- ohjelmistoa. Jo-

kaisessa tapauksessa systeemiin sisään tulevan kaasun ainevirta pidettiin samana. Simu-

loiduissa systeemeissä sisään tulevan kaasun mooliosuudet oli asetettu siten, että typpeä oli 

25 % ja vetyä oli 75 %. Vastaavasti typen ainevirta oli 1 mol/s ja vedyn ainevirta 3 mol/s 

sisään tulevassa kaasussa. Tämä vastaa typen ja vedyn osuuksia reaktioyhtälössä 4. Sisään 

tulevan kaasun paine pidettiin simulaatioiden aikana samana kuin reaktoreiden paine. 

Ensimmäisessä tapauksessa sisään tuleva kaasu vietiin yhden reaktorin läpi. Reaktorin R1 

lämpötilaa ja painetta säädettiin mittauspisteen mukaisiksi. Toisessa tapauksessa ensimmäi-

seen systeemiin lisättiin takaisinkytkentä. Takaisinkytkentä toteutettiin jakamalla reaktorilta 

tuleva ainevirta takaisin reaktorille menevään osuuteen ja reaktorilta ulostulevaan osuuteen. 

Jako toteutettiin siten, että puolet reaktorilta tulevasta kaasusta sekoitettiin reaktoriin mene-

vän kaasun kanssa ja puolet siirrettiin pois systeemistä. 

 Kolmannessa tapauksessa sisään tuleva kaasu vietiin reaktorin R3-1 läpi. Reaktori R3-1 pi-

dettiin simulointien aikana lämpötilassa 600 ˚C. Reaktorin R3-1 paine säädettiin systeemien 

paineiden mukaiseksi. Tämän jälkeen puolet reaktorilta R3-1 tulevasta kaasusta jaettiin re-

aktorille R3-2 menevään osuuteen ja suoraan lopputuotteisiin sekoitettavaan osuuteen. Sitten 

reaktorilta R3-2 tuleva osuus sekoitettiin reaktorilta R3-1 tulevaan osuuteen. Tapausten 1, 2 

ja 3 virtauskaaviot on esitetty kuvassa 2. 



 

 

Kuva 2. Tapausten 1, 2 ja 3 virtauskaaviot. Lämpötilan säätö toteutettiin reaktoreissa R1, R2 

ja R3-2. 

Kuvassa 2 näkyvät reaktorit R1, R2 ja R3-2 asetettiin samaan lämpötilaan ja paineeseen. 

Paineen vaihtelu reaktoreissa toteutettiin 10–20 MPa:n paineessa 5 MPa:n välein. Tapausten 

simuloinnit aloitettiin lämpötilassa 400 ˚C lukuun ottamatta reaktoria R3-1, joka pidettiin 

koko simuloinnin ajan lämpötilassa 600 ˚C. Simulointikierroksen jälkeen reaktoreiden R1, 

R2 ja R3-2 lämpötilaa kasvatettiin 50 ˚C, kunnes reaktorit saavuttivat lämpötilan 700 ˚C.  

Simuloinnit toteutettiin siten, että kaikki reaktorit saavuttivat kemiallisen tasapainotilan. Ta-

sapainotilan ominaisuudet määritettiin ohjelmiston avulla jokaiselle systeemin komponen-

tille. Eri ainevirtojen ominaisuuksien laskennassa käytettiin SRK-tilayhtälöä. Iterointi toteu-

tettiin käyttäen Wegsteinin menetelmää. Ohjelmisto palautti ammoniakin mooliosuudet 30 

iterointikierroksen jälkeen. Reaktoreiden tasapainotilan laskenta toteutettiin minimoimalla 

reaktorin Gibbsin energia vakiolämpötiloissa ja paineissa. Tämän jälkeen muodostettiin so-

vite ammoniakin mooliosuudelle poistuvassa kaasussa. 

 

 



 

6  Tulokset 

Lämpötila tai paine ei aiheuta eroavaisuutta tapauksien 1 ja 2 välille kemiallisessa tasapai-

notilassa. Tämä johtuu siitä, että reaktoriin sisään tulevat ainevirrat eivät vaikuta kemialli-

seen tasapainokoostumukseen ja sitä myötä ammoniakin mooliosuuteen poistuvassa aine-

virrassa. Simuloinneissa saadut ammoniakin mooliosuudet poistuvassa ainevirrassa on esi-

tetty taulukossa 2. 

Taulukko 2. Tuloksena saadut mooliosuudet eri lämpötiloille eri tapauksissa paineessa 10 

MPa. 

T[˚C] 𝑥𝑁𝐻3,1[-] 𝑥𝑁𝐻3,2[-] 𝑥𝑁𝐻3,3[-] 

400 0,2565 0,2565 0,1415 

450 0,1651 0,1651 0,1022 

500 0,1057 0,1057 0,0749 

550 0,0687 0,0687 0,0570 

600 0,0457 0,0457 0,0457 

650 0,0313 0,0313 0,0384 

700 0,0221 0,0221 0,0337 

 

Kahden reaktorin systeemi on optimaalisempi kemiallisessa tasapainotilassa yhteen reakto-

riin verrattuna, kun säädettävän reaktorin lämpötila on suurempi kuin ensimmäisen reaktorin 

lämpötila. Kuvassa 3 on esitetty ammoniakin mooliosuus systeemistä poistuvassa kaasussa 

lämpötilan funktiona. Takaisinkytketyssä systeemissä ammoniakin mooliosuus poistuvassa 

kaasussa vastaa yhden reaktorin systeemin mooliosuutta.  

 



 

 

Kuva 3. Tapausten 2 ja 3 systeemistä poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuus lämpötilan 

funktiona 10 MPa:n paineessa. 

Tapauksissa 1 ja 2 poistuvan kaasun ammoniakkipitoisuus saa saman arvon kuin tapauksessa 

3, kun reaktorin R3-2 lämpötila on sama kuin reaktorin R3-1 lämpötila. Pienemmillä läm-

pötiloilla ammoniakin mooliosuus kahden reaktorin systeemissä on pienempi kuin yhden 

reaktorin systeemissä. Toisaalta suuremmilla lämpötiloilla kahden reaktorin systeemistä 

poistuvasta kaasusta suurempi osa on ammoniakkia, kun systeemi on kemiallisessa tasapai-

nossa. Kuvassa 4 on esitetty ammoniakin mooliosuus lämpötilan funktiona 15 MPa:n pai-

neessa. 

 

 

 

 

 



 

 

Kuva 4. Tapausten 2 ja 3 systeemistä poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuus lämpötilan 

funktiona 15 MPa:n paineessa. 

Vertailemalla kuvassa 4 esitettyjä tuloksia kuvan 3 tuloksiin, paineen kasvaessa poistuvan 

kaasun ammoniakin mooliosuus kasvaa. Toisaalta kuvaajien leikkauspiste ei muuttunut pai-

neen kasvaessa. Kuvista 3 ja 4 voidaan päätellä, että systeemit käyttäytyvät eksponentiaali-

sesti lämpötilan funktiona vakiopaineessa. Kuvassa 5 on esitetty tapauksen 2 ja 3 ammoni-

akin mooliosuus lämpötilan funktiona paineessa 20 MPa. 



 

 

Kuva 5. Tapausten 2 ja 3 systeemistä poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuus lämpötilan 

funktiona 20 MPa:n paineessa. 

Mitä suurempi paine on, sitä enemmän ammoniakkia on poistuvassa kaasussa. Tämä voi-

daan nähdä kuvista 3, 4 ja 5. Kuvien 3, 4 ja 5 avulla voidaan todeta, että poistuvien kaasujen 

ammoniakin mooliosuudet eri systeemeissä käyttäytyvät eksponentiaalisesti. Lisäksi erot 

mooliosuuksissa tapausten 2 ja 3 välillä kasvavat paineen funktiona. Sovite ammoniakin 

mooliosuudelle voidaan kirjoittaa seuraavaan muotoon: 

𝑥(𝑇, 𝑝) ≈ 𝑑1𝑒−𝑑2𝑇+𝑑3𝑝, (13) 

jossa d1, d2 ja d3 ovat tapauskohtaisesti määritetyt kertoimet. Kertoimet d1, d2 ja d3 määri-

tettiin ensin ratkaisemalla yhtälöryhmä kolmen simuloidun pisteen avulla. Näiden avulla 

tehtiin alkuarvaus regressiota varten. Tämän jälkeen simulaatioista saatu datajoukko sovitet-

tiin epälineaarisen regression avulla. Epälineaarinen regressio perustuu pienimmän ne-

liösumman menetelmään. Minimoitava funktio voidaan kirjoittaa seuraavaan muotoon   

(Vugrin et. al, 2007): 



 

𝜉(𝑑1, 𝑑2, 𝑑3) = ∑[𝑥(𝑇𝑠, 𝑝𝑠) − 𝑋𝑠]2

𝑠

𝑠=1

, (14) 

 

jossa ξ on virheen neliösumma, x on sovituksen arvo pisteessä 𝑇𝑠 ja 𝑝𝑠 ja X𝑠 on datapisteen 

arvo. Kuvassa 6 on esitetty tapauksessa 2 poistuvan kaasun ammoniakkipitoisuus lämpötilan 

ja paineen funktiona.  

 

 

Kuva 6. Sovite poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuudelle lämpötilan ja paineen funk-

tiona tapauksille 1 ja 2 kemiallisessa tasapainotilassa. 

Sovite olettaa ammoniakin mooliosuuden käyttäytyvän eksponentiaalisesti lämpötilan ja 

paineen funktiona ja tarkasteltavan systeemin olevan kemiallisessa tasapainotilassa. Sovit-

teen kerrointen arvot ja virheen suuruus kertoimille on esitetty taulukossa 3. 

 

 



 

                     n dn σn 

                     1 3,73756023 0,2631045 

                     2 0,0078480 0,0001388 

                     3 0,0448785 0,0020662 

 

Taulukko 3. Sovitteen kertoimien arvot ja virheen suuruus. 

Taulukosta 3 voidaan nähdä, että sovitteen kertoimien virhe on pieni. Tällöin yhtälön 13 

mukainen sovite korreloi hyvin simuloitujen tulosten kanssa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

7  Johtopäätökset 

Kuvassa 3 esitettyjen tapauksien 1 ja 2 välillä ei ole eroavaisuutta poistuvan kaasun mooli-

osuuksissa lämpötilan suhteen. Systeemejä tarkasteltiin Gibbsin energian minimin kautta, 

jolloin poistuvien kaasujen ammoniakin mooliosuus vastasi systeemiä, joka on saavuttanut 

täydellisen tasapainotilan.  Koska tapausten 1 ja 2 reaktorit pidettiin samoissa lämpötiloissa 

ja paineissa keskenään sekä reaktiokinetiikkaa ei otettu huomioon, molemmissa tapauksissa 

poistuvan kaasun ammoniakin mooliosuudet olivat samat. Toisaalta takaisinkytketyssä sys-

teemissä osa kaasusta voidaan kierrättää takaisin reaktoriin. Ammoniakin osuutta takaisin-

kytketyssä systeemissä voitaisiin kasvattaa merkittävästi erottelemalla ammoniakki typen ja 

vedyn seasta ennen kaasuseoksen vientiä takaisin reaktorille ja säätämällä puhtaan typen ja 

vedyn tuontia reaktorille.  

Reaktoreiden R3-1 ja R3-2 ollessa samassa lämpötilassa ja samassa paineessa ammoniakin 

mooliosuus ei muutu reaktorissa R3-2. Tällöin kolmannessa tapauksessa ammoniakin moo-

liosuus vastaa yhden reaktorin systeemiä reaktorin R3-1 lämpötilassa. Pienemmillä lämpö-

tiloilla ammoniakin mooliosuus kolmannessa tapauksessa oli pienempi kuin yhden reaktorin 

systeemeissä ja suurempi korkeammissa lämpötiloissa.  

Kahden reaktorin systeemissä ammoniakin mooliosuus ei ole merkittävästi suurempi kuin 

yhden reaktorin systeemeissä, kun lämpötila ylittää R3-1:n lämpötilan. Eroja korkeammassa 

lämpötilassa saataisiin kasvatettua pienentämällä reaktorin R3-1 lämpötilaa, mutta reakto-

rien käytännölliseen lämpötilaan vaikuttaa käytettävä katalyytti. Tämä johtuu siitä, että eri 

katalyyteillä on erilaiset lämpötilat, joissa ne toimivat parhaiten. 

Kolmannen tapauksen ammoniakin mooliosuus on pienillä lämpötiloilla merkittävästi pie-

nempi kuin tapausten 1 ja 2 mooliosuus. Eroja pienemmillä lämpötiloilla saataisiin kaven-

nettua säätämällä reaktorin R3-1 lämpötilaa matalammaksi. Toisaalta nykyisillä katalyy-

teillä päästään lähemmäksi kemiallista tasapainotilaa korkeissa lämpötiloissa. 

Systeemien paineen kasvattaminen vaikuttaa myös ammoniakin mooliosuuteen kemialli-

sessa tasapainotilassa. Kuvista 3,4 ja 5 voidaan päätellä, että tapausten 2 ja 3 välinen ero 

ammoniakin mooliosuudessa kasvaa paineen kasvaessa. Tämä johtuu siitä, että reaktori    



 

R3-1 pidettiin vakiolämpötilassa. Yksittäisellä reaktorilla erot ammoniakin mooliosuudessa 

lämpötilan suhteen kasvavat merkittävästi paineen funktiona. 

Kahden reaktorin systeemissä reaktorit voidaan pitää eri lämpötilassa ja -paineessa, jolloin 

ammoniakin mooliosuuteen poistuvassa kaasussa voidaan todellisuudessa vaikuttaa hieman 

laittamalla reaktoreihin optimaaliset katalyytit eri lämpötilojen ja paineiden perusteella. Toi-

saalta kemiallisessa tasapainotilassa saatavaa ammoniakin mooliosuutta ei voi ylittää. Ta-

pauksesta 3 saatavaa ammoniakin ainemäärää voidaan kasvattaa erottamalla ammoniakki 

kaasuseoksesta ennen reaktorille R3-2 vientiä.  

Kuvassa 6 esitetty sovite käyttäytyy suurin piirtein samalla tavalla kuin simuloidut tulokset. 

Tämä johtuu siitä, että sovittamiseen käytettiin simuloituja pisteitä. Suhteutettuna todelli-

suuteen, sovite käyttäytyy realistisesti lämpötilan ja paineen funktiona ammoniakkisynteesin 

tapauksessa. Sovitteen kerrointen virheet ovat pienet, jolloin sitä voidaan käyttää tapauksen 

1 ammoniakkipitoisuuden arviointiin. Ammoniakkisynteesissä ammoniakin mooliosuus pie-

nenee lämpötilan kasvaessa johtuen reaktion eksotermisestä käyttäytymisestä. Sovitteella 

saadut arvot myös pienenivät lämpötilan kasvaessa.  

Yhtälöstä 3 voidaan todeta, että systeemin paineen kasvattaminen kasvattaa seoksen kemi-

allista potentiaalia ja siten vaikuttaa aineiden mooliosuuksiin. Tämä todennäköisesti johtuu 

siitä, että korkeammassa paineessa seoksen molekyylit vuorovaikuttavat herkemmin tois-

tensa kanssa. Kuvasta 6 voidaan nähdä, että paineen kasvaessa ammoniakin mooliosuus kas-

vaa. 

Yhtälössä 13 esitetyn sovitteen etuna on se, että ammoniakin mooliosuuden määrittäminen 

sen avulla systeemeille ei vaadi Gibbsin energian laskemista tai sen minimointia, jos mit-

tausdataa systeemin ammoniakkipitoisuuksista tietyissä lämpötiloissa ja paineissa on ole-

massa. Sovite toimii parhaiten tapauksissa, joissa systeemi lähestyy kemiallista tasapainoti-

laa tai on jo saavuttanut sen. Toisaalta sovitetta ei ole kokeiltu useamman reaktorin systee-

meillä. Lisäksi takaisinkytketty systeemi ei todennäköisesti saavuta kemiallista tasapainoti-

laa, jolloin sovitteen toimivuus tapaukselle 2 on kyseenalainen. 

Aspen Plus -ohjelmisto käyttää numeerisena ratkaisumenetelmänä Wegsteinin menetelmää. 

Iterointikierrosten määrän takia merkittävää virhettä ei synny menetelmän käyttöön liittyen. 

Toisaalta SRK-tilayhtälö voi aiheuttaa jonkun verran epätarkkuutta simuloituihin arvoihin. 

Simuloidut tulokset noudattivat myös eksotermiselle reaktiolle tyypillistä käyttäytymistä. 



 

Todellisuudessa reaktion tapahtumiseen vaikuttaa myös reaktion tapahtumiseen vaadittava 

kynnysenergia. Gibbsin energian minimointi ei ota huomioon reaktion todellista tapahtu-

mista. Toisaalta Gibbsin energian minimoinnin avulla saatuja ammoniakin mooliosuuksia 

voidaan pitää teoreettisina maksimeina. Todellisissa systeemeissä reaktionopeus riippuu 

käytetystä katalyytistä, lämpötilasta, paineesta ja seoksen koostumuksesta, jolloin systee-

miin tuotava kaasu ei välttämättä ehdi saavuttamaan kemiallista tasapainotilaa. 
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