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1 Johdanto

Nesteen Porvoon jalostamo on kymmenistä eri prosessiyksiköistä koostuva kompleksi-

nen jalostamo, jonka tavoitteena on tuottaa pitkälle kehitettyjä puhtaampia polttoaine-

vaihtoehtoja. Yksi arvokkaimmista bensiinikomponenteista on alkylaatti, jota valmiste-

taan alkylointiyksikössä fluorivetyhapon avulla.

Alkylaatin tuotannossa oli huomattu normaalista poikkeavia kapasiteettirajoitteita, joille

ei löytynyt selitystä. Alkylointiyksikön yksi tärkeimmistä mittareista on yksikön I/O-

suhde, jonka perusteella säädetään yksikön olefiinisyötön määrää. Syöttötasolla on

suora vaikutus yksikön tuotesaantoon.

Työn teoriaosassa käydään läpi I/O-suhteen laskentaa sekä siihen liittyviä prosessi-

muuttujia. Tavoitteena on rakentaa Excel-laskuri, joka vastaa jalostamon käytössä ole-

van informatiivisen TOP-järjestelmän reaaliaikaista laskentaa sekä tutkia, antaako las-

kenta oikean lopputuloksen. Käytännön osuudessa tarkoitus on selvittää I/O-

suhdelaskennan toimivuutta koeajoilla sekä haastatella tuotannon operaattoreita suh-

desäätöön liittyvistä yksikön pullonkauloista.

.
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2 Porvoon jalostamo

Porvoon jalostamon toiminta on aloitettu vuonna 1965. Jalostamo on yksi Euroopan

nykyaikaisimpia ja monipuolisimpia jalostamoita. Raakaöljyn tislauskapasiteetti on noin

200 000 tynnyriä päivässä ja tuotanto noin 12,5 miljoonaa tonnia vuodessa. Jalostamo

muodostuu neljästä eri tuotantolinjasta ja yli 40 prosessiyksiköstä. Valmistuksessa on

yli 150 tuotetta tai tuotekomponenttia. Tuotannosta yli 60 % menee kotimaan markki-

noille ja loput vientiin lähinnä Pohjoismaihin, Keski-Eurooppaan sekä Pohjois-

Amerikkaan. Suurin osa raaka-aineista ja tuotteista kuljetetaan meriteitse. Jalostamon

satamassa käy vuosittain 1200 -1400 laivaa. Nesteen noin 5000 työntekijästä 1900

työskentelee Porvoon jalostamolla.

Kuva 1. Porvoon jalostamo
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3 Alkylointi

3.1 Alkylointiyksikkö

Alkylointiyksikön tehtävä on tuottaa nestekaasuista korkealaatuista bensiinikomponent-

tia, alkylaattia. Yksikkö on suunniteltu 40,9 t/h kokonaissyötölle, josta olefiinisyöttöä on

29,9 t/h. Suunniteltu alkylaatin tuotanto on 33,8 t/h. Tämän tavoitteen saavuttamiseksi

on otettu käyttöön Phillips Petroleumin patentoima, Split Olefin Feed Technology, jae-

tun olefiinisyötön tekniikka. Tämänhetkisillä syöttöainekoostumuksilla on asetettu ole-

fiinisyötölle yläraja 32,5 t/h. (Alkylointiyksikön yleisohje v.10.)

Jaetun olefiinisyötön teoria perustuu tehokkaamman isobutaanin hyödyntämiseen alen-

tamalla kokonais-I/O-suhdetta. Tärkein etu on kasvattaa prosessin operoitavuutta op-

timoimalla isobutaanin ja olefiinien kontakti reaktoriputkessa. Olefiinisyöttö, kiertoisobu-

taani ja tuoreisobutaani sekoitetaan tietyssä suhteessa keskenään ja syötetään reakto-

riputkissa eri korkeuksilla olevien syöttösuuttimien läpi.

3.2 Alkylointiprosessi

Alkylointiprosessissa buteeni yhdistetään isobutaanin kanssa. Osa tarvittavasta isobu-

taanista on olefiinisyötön mukana, loppuosa saadaan isobutaanitisleenä DA-9801:stä.

Olefiini- ja isobutaanimolekyylit reagoivat keskenään fluorivetyhapon toimiessa kata-

lyyttinä. Fluorivetyhappo osallistuu reaktioon, mutta vapautuu reaktion loputtua.  Synty-

nyttä alkylaattia käytetään korkeaoktaanisten bensiinien komponenttina. Tuotteen, al-

kylaatin, RON() on 96, MON() 94 ja suunniteltu tuotanto 33,8 t/h.

Alkylointireaktio on lämpöä vapauttava eksoterminen reaktio. Alkylaatti, propaani, bu-

taani, happo ja isobutaani pysyvät sekoittuneena virratessaan ylös reaktoriputkissa

DC-9801A/B. Tiheysero lämpimän reaktoriputken happo/hiilivedyn ja viileämmän ha-

pon kesken aikaansaavat termosifooni-virtauksen ja pakottavat hapon selkeyttimeen

FA-9807. Näiden seos pysyy sekoittuneessa muodossa johtuen virtausnopeudesta

reaktoriputkessa. Hiilivetyjen viipymäaika reaktoriputkissa on noin 20 s. (Alkylointiyksi-

kön yleisohje v.10.)
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Kuva 2.  Alkylointiprosessi

Olefiinisyötön mukana on pieniä pitoisuuksia vettä sekä prosessille haitallisia yhdistei-

tä, jotka muodostavat pitkäketjuisia hiilivetykomponentteja, ASO:a. Vesi ja happoon

liukeneva öljy, ASO, laimentavat happoa. Nämä epäpuhtaudet on poistettava haposta

sen riittävän puhtauden säilyttämiseksi. Osa haposta menetetään hapon regeneroin-

nissa, osa poistuu yksiköstä orgaanisina fluorideina propaanin, n-butaanin ja alkylaatin

mukana. (Alkylointiyksikön yleisohje v.10.)
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4 I/O-suhdesäätö

4.1 Teoria

I/O-suhdesäädön tarkoituksena on optimoida alkylointiyksikön reaktoriputkiin syötettä-

vän isobutaanin ja olefiinien tilavuuksien suhde.

Porvoossa alkyloinnin kokonais-I/O-suhteelle on asetettu alarajaksi 8 m3 /  m3. On ha-

vaittu, että alle 7 I/O-suhteella prosessi alkaa tuottamaan suuria määriä ASO:a sekä

polymeerejä, jotka tukkivat putkistoja sekä pilaavat alkylaatin laadun. Vastaavasti kor-

keammalla I/O-suhteella saadaan hyvää alkylaattia ja vähän ASO:a, mutta yksikön

olefiinisyöttöä joudutaan rajoittamaan, mikä puolestaan vähentää alkylaatin tuotantoa.

(Alkylointiyksikön yleisohje v.10.)

4.2 Mittaukset

I/O-suhdesäädön laskennassa käytetään virtausmittauksia, jotka kaikki perustuvat pai-

ne-eromittauksiin. Virtaava aine (hiilivety) on jokaisessa mittauskohdassa nestemäi-

sessä olomuodossa.

Paine-eroon perustuvassa virtausmittauksessa suoralle putkiosuudelle asennetaan

mittalaippa eli kuristuslaippa, jonka molemmilta puolilta mitataan paine. Suoran put-

kiosuuden suositellut vähimmäispituudet ennen ja jälkeen mittalaipan:

· ennen laippaa 10-20 x putken halkaisija

· laipan jälkeen 4-7 x putken halkaisija.

Mittalaipan yli olevan paine-eron avulla saadaan laskettua putken sisällä virtaavan ai-

neen massavirtaus. (Sivonen 1999.)
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Kuva 3.  Paine-eroon perustuva virtausmittaus
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4.3 Analysaattorit

I/O-suhdelaskennassa mukana olevat analysaattorit ovat kaasukromatografeja. Selvi-

tyksen pääpaino on analysaattoreiden luotettavuuden mittaamisella, mikä tehtiin ver-

taamalla analysaattoreiden tuloksia jalostamon laboratorion kaasukromatografin tulok-

siin.

Kuva 4. Kaasukromatografin AI9820 graafinen tulos.

Kuvassa 4 on kaasukromatografin antama graafinen esitys analysoitavasta näytteestä.

Analysaattori laskee piikkien pinta-alan perusteella sille määriteltyjen aineiden pitoi-

suudet (mol-%) näytteestä. (Torkkel 2015)
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4.4 Laskenta

Alkyloinnin I/O-suhdelaskenta on toteutettu osaksi TOP-järjestelmää. TOP-järjestelmä

on informatiivinen prosessiyksiköiden seurantajärjestelmä, joka ei laske I/O-suhteen

osalta säätimille asetusarvoja, vaan antaa ainoastaan suhdeluvun I/O, jonka perusteel-

la prosessia säädetään Metson automaatiojärjestelmässä. Laskuri on 48 A4-sivun mit-

tainen tekstitiedosto, joka on toteutettu FORTRAN -ohjelmointikielellä. (Liite 3).

Laskenta ottaa huomioon seuraavat muuttujat:

Kokonais-I/O-suhde

· FCA9812  Olefiinisyöttö (1) +AI9820_1 Olefiinisyötön analysaattori (2)

· FCA9809  Isobutaanisyöttö (3) +AI9810_1 Isobutaanisyötön analysaattori (4)

· FI9820      Isobutaanikierto (5) +AI9810_2 Isobutaanikierron analysaattori (6)

· FC9843    DA-9803:n pohja (7)

Kuva 5. Virtausmittausten ja analysaattoreiden sijainnit.
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Laskentaohjelmaan on syötetty prosessivirroissa mukana olevien eri hiilivetyjakeiden

tiheydet ja moolimassat. Virtausmittausten (t/h), analysaattoritulosten (mol-%) sekä

valmiiksi syötettyjen vakioarvojen avulla ohjelma laskee reaktoriputkiin syötettävän

puhtaan olefiinijakeen ja isobutaanijakeen tilavuudet, jolloin saadaan laskettua isobu-

taani / olefiini -suhde m3 / m3.

DA-9803:n pohjavirtaukselle ei ole analysaattoria. Virtaus on tonnimäärältään pieni

kokonaisuuden kannalta ja sisältää keskimäärin yli 80 mol-% isobutaania. Laskentaan

on kyseisen virtauksen pitoisuudeksi asetettu 85 m-%, mikä vastaa noin 82 mol-%.

Ylä- ja alasuuttimien I/O-suhde

Ylä- ja alasuuttimien I/O-suhteen laskemiseen tarvitaan kokonais-I/O-suhteen lasken-

nassa käytetyt virtaukset ja analysaattoritulokset sekä

· FC9873    Tuoresyöttö yläsuuttimille

· FCA9881  Kiertosyöttö yläsuuttimille.

I/O-suhdelaskurista tehty Excel-taulukko kohdassa 6.5. Laskentakaavat saa auki Exce-

lissä, joka on luovutettu tuotannon käyttöön.

Kuva 6. Alasuuttimet 2 kpl ympyröitynä vihreällä ja yläsuuttimet 4 kpl punaisella.



10

4.5 Säädöt

ALKY:n olefiinisyöttö FCA9812 pyritään maksimoimaan tasolle 32,5 t/h kuitenkin niin,

ettei I/O-suhde laske alle 8,0 m3 /  m3. Olefiinisyötön mukana saadaan sekä olefiineja,

isobutaania että normaalibutaania. Syötön normaali olefiinipitoisuus on noin 54 mol-%.

Olefiinipitoisuuteen vaikuttavat MTBE-yksikön U24 lisäsyötön laatu sekä Borealikselta

saatava raffinaatti. Raffinaattia ei voitu ottaa ALKY:n syöttöön ennen koeajoa, koska

sen laatu olisi heikentänyt I/O-suhdetta, joka oli valmiiksi alarajalla 8,0.

Syöttövirtauksen lisäksi suhdetta voidaan muuttaa säätämällä isobutaanikierron FI9820

pitoisuuksia. IC4-kierron pitoisuuksia voidaan säätää lisäämällä tai vähentämällä pro-

paanin FC9849 tai n-butaanin FC9852 ulosottoa.

ALKY:n käytännön rajoitteista johtuen ylä- ja alasuuttimien I/O-suhdetta ei ole mahdol-

lista muuttaa kovinkaan paljon. Alasuuttimien I/O-suhde on normaalisti 10-11 m3 /  m3.

Yläsuuttimien I/O-suhde tuoresyötössä jää tällöin tasolle 6-6,5 m3 /  m3. Yläsuuttimien

paikallinen I/O-suhde reaktoriputkessa nousee kuitenkin huomattavasti alasuuttimien

kautta tulevan ylimääräisen isobutaanin myötä ollen yli 20 m3 / m3.
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5 Koeajot

Ennen varsinaisia koeajoja selvitettiin I/O-suhdesäädössä mukana olevien virtausmit-

tausten sekä analysaattoreiden luotettavuutta. Operaattoreilta saadun tiedon sekä yk-

sikön massataselaskennan perusteella oli syytä olettaa, että osa mittauksista tai ana-

lysaattoreista näyttää väärin.

5.1 Virtausmittausten kalibrointi

Virtausmittausten impulssiputket puhallutettiin puhtaiksi ja samalla suoritettiin mittaus-

ten nollakohdan tarkastus. Impulssiputkien puhallutuksella saadaan poistettua putkien

seinämiin tarttunut tukkiva aines, mikäli sellaista on päässyt kertymään. Nollakohdan

tarkastuksella saadaan poistettua mahdollinen anturista johtuva mittauspoikkeama.

Tuoreisobutaanin syöttövirtauksen FCA9809 tapauksessa impulssiputkiin oli kertynyt

karstaa, mikä vääristi mittaustulosta. Kävi ilmi, että mittaus oli näyttänyt  noin 2 t/h liian

vähän. Kyseisellä mittauksella poikkeama oli 20 % todelliseen verrattuna.

Muissa virtausmittauksissa ei havaittu tuketta eikä mittavirheitä.
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5.2 Analysaattoreiden luotettavuuden todentaminen

I/O-suhdesäädössä on mukana kolme analysaattoria: AI9810_1, AI9810_2 ja

AI9820_1, jotka näyttävät niille määriteltyjen aineiden pitoisuudet prosessivirrasta moo-

liprosentteina. Lähtötilanteessa AI9810_2:n tulokset poikkesivat ajoittain yli 5 %-

yksikköä jalostamon laboratorion tuloksista. Myös AI9820_1:llä havaittiin vastaavaa

ongelmaa. Analysaattoriasentajien mukaan analysaattorin virhemarginaali on noin 2 %,

joten prosessia jouduttiin säätämään laboratoriotulosten perusteella. AI9810_2:ta oli

käyty puhdistamassa ja kalibroimassa huomattavasti normaalia useammin, eivätkä

tulokset käyneet yksiin laboratoriotulosten kanssa.

Analysaattoreiden tuloksia tarkastellessa niistä löytyi yllättävä piirre: kaikkien aineiden

yhteenlaskettu osuus prosessivirrasta poikkesi 100 %:sta. Jokaisella analysaattorilla on

skaalaustoiminto (100 %), mutta se ei ollut päällä. Skaalauksen päälle oton jälkeen

tuloksia voitiin luotettavasti vertailla laboratoriotuloksiin, koska laboratoriotulokset ovat

aina skaalattuja antaen yhteenlaskettuna 100 %.

Seuraavaksi analysaattoreiden luotettavuutta selvitettiin viemällä laboratorioon ana-

lysoitavaksi vertailunäytteet viiden vuorokauden ajan 12 tunnin välein. Vertailussa on

esitetty I/O-suhteen kannalta merkityksellisen aineiden analysaattorin ja laboratoriotu-

loksen ero.
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AI9810_1

Kuva 7. AI9801_1-analysaattorin luotettavuusvertailu. Poikkeama ilmoitettu mol%-

yksikköä analysaattori-laboratoriotulos

Tuoreisobutaanisyötön analysaattorin ja laboratoriotulosten välistä eroa tarkastellessa

viidennen näytteen tulos ei ole vertailukelpoinen, koska sillä hetkellä prosessiin oltiin

tekemässä muutosta. Analysaattori ottaa näytteen prosessivirrasta noin 25 minuutin

välein, joten vertailukelpoisen näytteen saaminen edellyttää, että prosessissa ei tapah-

du muutosta näytteenottohetkellä.

Tulosten perusteella analysaattori poikkeaa laboratoriotuloksesta tasaisesti, mutta

poikkeama ei elä yli 2 %-yksikköä. IC4:n pitoisuus virrasta on normaalitilanteessa noin

90 mol-%.
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AI9810_2

Kuva 8. AI9810_2-analysaattorin luotettavuusvertailu. Poikkeama ilmoitettu mol%-

yksikköä analysaattori-laboratoriotulos.

Isobutaanikierron viides laboratorioanalyysi jätettiin viemättä prosessin muutoksen

vuoksi. Toiseksi viimeisen näytteen ottohetkellä prosessissa oli myös muutos menos-

sa, joten sen luotettavuus on kyseenalainen. Ennen viimeistä näytettä analysaattori

käytiin kalibroimassa, jonka jälkeen IC4-pitoisuus saatiin lähelle laboratoriotulosta.

Vertailun perusteella analysaattorin poikkeama laboratoriotulokseen on tasainen, eikä

elä yli 2 %-yksikköä.

NC4-pitoisuuden pysyvä poikkeama voi johtua isobutaanikierron pienistä ASO-

pitoisuuksista. ASO:n koostumus vaihtelee, mikä tekee sen mittaamisen vaikeaksi.
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AI9820_1

Kuva 9. AI9820_1-analysaattorin luotettavuusvertailu. Poikkeama ilmoitettu mol%-

yksikköä analysaattori-laboratoriotulos.

Olefiinisyötön analysaattoria kalibroitiin ennen viidettä näytettä vastaamaan laboratorio-

tuloksia. Kuvaajasta voi nähdä, että analysaattorin ja laboratoriotuloksen välinen ero ei

elä yli 1 %-yksikön.
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Kuva 10. AI9820:n grammi MTBE:n häiriön yhteydessä.

Analysaattori laskee buteenien, olefiinien, kokonaispitoisuuden. Vertailunäytteitä ana-

lysoitaessa laboratoriossa ihmeteltiin olefiinisyötössä esiintyvää poikkeamaa. Kromato-

grafin piirtämässä kuvaajassa esiintyi jokin tuntemattoman aineen aiheuttama ”olka-

pää” Trans-buteenien kyljessä, joka mahdollisesti vääristää sekä analysaattorin että

laboratorion tulosta. Päädyimme siihen lopputulokseen, että tuo aine voisi olla buteenia

raskaampaa hiilivetyjaetta, C5+, jota normaalisti saadaan alkyloinnin syöttöön vain vä-

häisiä pitoisuuksia, alle 1 mol-%. Olkapään vaikutus olefiinijakeiden kokonaismäärään

on suuruudeltaan 2-3 mol-%. Analysaattori laski nämä osaksi isobuteeneja, jolloin I/O-

suhdelaskenta antoi todellista huonomman tuloksen. (Pettinen 2015.)

MTBE-yksikkö poistaa normaalitilanteessa lähes kaiken isobuteenin ALKY:n syötöstä.

Tämän vuoksi sitä ei myöskään mitata erikseen alkyloinnissa. MTBE:ssä oleva analy-

saattori AI1904 näytti, että osa isobuteeneista jäi reagoimatta ja pääsi ALKY:n syöt-

töön. Käytännössä tämä tarkoitti vaihtelevasti 5-12 mol-% isobuteenia olefiinisyötössä

sekä epämääräisiä pitoisuuksia raskaampia, C5+, jakeita. C5+-jakeen määrä pyritään

minimoimaan alkyloinnin syötössä, koska sen tiedetään tuottavan ASO:a.
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5.3 Suhdesäädön muutokset

Ennen koeajoa jokaiselta vuorolta kysyttiin, mitkä ovat heidän mielestään I/O-

suhdesäädön kannalta merkittävät pullonkaulat ja onko heillä mielessä jotain, mitä ha-

luaisivat testata koeajon yhteydessä.

Haastatteluissa esille tulleita asioita:

· Selkeyttimen FA-9807 pinta voi rajoittaa olefiinisyötön nostoa.

· Mikä on riittävä propeenipitoisuus IC4-kierrossa, jotta DA-9802:n paine pysyy

vakaana?

· Saadaanko n-C4-pitoisuutta laskettua IC4-kierrossa?

· Muuttuuko alkylaatin koostumus, jos alasuuttimien I/O-suhdetta nostetaan?

Koeajo suunniteltiin ja toteutettiin yhdessä operoivien vuorojen sekä yksikön käyttöinsi-

nöörin kanssa liitteessä 2 olevan suunnitelman mukaisesti. (Haastattelut Halijoki, Lah-

tela, Riiski, Törmänen, Vahanen, Venäläinen.)

I/O-suhteen alaraja laskettiin käytönvalvojan luvalla 8:sta 7,5:een ennen koeajoja. Ala-

rajan laskuun päädyttiin sen jälkeen, kun mittauksissa sekä TOP-laskennassa esiinty-

neet virheet oli saatu korjattua ja laskenta saatiin täsmäämään Excel-laskurin kanssa.
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6 Päätelmät

6.1 Virtausmittausten toiminta

Perinteinen paine-eroon perustuva virtausmittaus on yksi toimintavarmimpia tapoja

mitata virtausta öljynjalostamolla. Mitattavan aineen epäpuhtaudet ovat pääsääntöisesti

tiedossa, eikä alkyloinnin syöttövirtauksissa yleensä ilmene impulssiputkia tukkivia par-

tikkeleita.

I/O-suhdesäädössä mukana olevilta virtauksilta vaaditaan tavallista suurempaa tark-

kuutta. FCA9809:n tapauksessa yksikön kokonaissyöttöä saatiin nostettua mittauksen

puhallutuksen jälkeen I/O-suhteen noustua.

Virtausmittausten viritysparametrit tarkastettiin laskettamalla Neste Jacobsilla uudet

viritysparametrit nykyisillä syöttöainepitoisuuksilla. Uudet parametrit poikkesivat van-

hoista hyvin vähän, joten mahdollisen laskentavirheen aiheuttama poikkeama mittaus-

tulokseen saatiin suljettua pois.

Kokonais-I/O-suhdelaskennassa mukana olevilla mittauksilla olisi syytä harkita sään-

nöllisen huolto-ohjelman käyttöönottoa, jolloin virtausmittauksiin hitaasti tuleva poik-

keama pysyisi mahdollisimman pienenä.

Syöttövirtausten, FCA9809 ja FCA9812, mittauksiin mahdollisesti syntyvä mittavirhe

voidaan jatkossa tunnistaa myös I/O-Excelillä, jossa on erikseen laskettu tuoresyötön

I/O-suhde. Tämän tulisi olla noin 1,1 m3/m3.

6.2 Analysaattoreiden toiminta

Analysaattoreiden skaalauksen käyttöönotto helpotti tuotannon työskentelyä, varsinkin

kun vertailunäytteillä kyettiin osoittamaan analysaattoreiden tarkkuus.

Olefiinisyötön analysaattorin virhettä epäiltäessä on aihetta tarkistaa, kulkeutuuko

MTBE- yksiköstä isobuteeneja normaalia enemmän. Yli 5 mol-%:n isobuteenipitoisuus

olefiinisyötössä antaa viitteitä häiriöstä, jonka seurauksena yksikköön voi päätyä myös
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haitallisia C5+-jakeita. Tämä puolestaan tukkii prosessilaitteita ja voi aiheuttaa nopeasti

suuria vääristymiä IC4-kierron virtausmittauksiin ja AI9810_2:n pitoisuuksiin.

 IC4-kierto on noin 6-kertainen verrattuna tuoreisobutaanin syöttöön, joten AI9810_2:lla

on suuri merkitys koko I/O-suhdelaskennan kannalta. Jo yhden prosenttiyksikön muu-

toksella isobutaanikierron puhtaudessa on vaikutusta I/O-suhdelaskentaan. TOP-

järjestelmässä olevaa laskennan oikeellisuutta tarkastellessa kävi ilmi, että AI9810_2:n

tulos oli poistettu I/O-suhdelaskennasta ja korvattu laboratoriotuloksella. Laboratorio-

analyysien tarkasteluväli vaihteli yhdestä vuorokaudesta useisiin vuorokausiin. Proses-

si elää kuitenkin kellon ympäri, joten operaattorit saattoivat tietämättään ajaa prosessin

huonoon tilaan näytteiden pitkästä analyysivälistä johtuen.

AI9810_2 otettiin riskitarkastelun (PTM) jälkeen mukaan I/O-suhdelaskentaan ja koe-

ajot voitiin suorittaa reaaliaikaisten analyysien perusteella. Koeajon aikana viedyt ver-

tailunäytteet osoittivat, että analysaattorit näyttävät riittävän luotettavasti.

Analysaattoreiden normaalit pitoisuudet yksikön ollessa täydellä syötöllä on esitetty

liitteessä 1.

6.3 Koeajot

Varsinainen alkylointiprosessin koeajojakso kesti 5 vuorokautta, jonka aikana tehtiin

yksi muutos jokaisen alkavan 12 tunnin työvuoron aikana. Jokaisen muutoksen jälkeen

vietiin laboratorioon vertailunäytteet alkylaatista. Lisäksi IC4-kierrosta vietiin näytteet

kierron pitoisuuksien muutoksen yhteydessä. Koeajo- ja aikataulusuunnitelma ovat

liitteessä 3.

Koeajon alku sujui loistavasti, ensimmäiset muutokset sekä niille asetetut tavoitteet

saavutettiin aikataulussa. IC4-kierron puhdistamisella tavoiteltiin korkeampaa I/O-

suhdetta, joka myös toteutui. Tämä huomattiin myös tuotannon suunnittelussa, jossa

haluttiin nostaa yksikön syöttö maksimitasolle heti kun mahdollista. Tämä tehtiin siitä

huolimatta, että olimme sopineet ajavamme 5 vuorokauden koeajon tasaisella syötöllä.

Syötön noston lisäksi koeajon lopun teki haastavaksi MTBE:n syöttöön otettu lisäsyöt-

tö, raffinaatti, jonka tiedettiin runsaalla normaalibutaanipitoisuudellaan heikentävän I/O-

suhdetta.
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Taulukko 1. IC4-kierron puhdistuskoeajo

Kuva 11. ALKY:n olefiinisyötön määrän muutos koeajojen yhteydessä.

Trendien perusteella on helppo todeta, että ALKY saatiin täydelle 32,5 t/h syöttötasolle

koeajon alkuvaiheessa toteutetun IC4-kierron säädön yhteydessä. Lisäksi kesken koe-

ajon MTBE:n syöttöön otettu raffinaatti pystyttiin käsittelemään myös ALKY:ssa, IC4-

kierron puhdistumisen myötä. Trendissä näkyvä marraskuun alun 2014 syötön lasku

johtui MTBE-yksikön häiriöistä, jonka jälkeen ALKY:ssa päästiin jälleen maksimisyötöl-

le.
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max syöttö

Olefiinisyöttö

I/O-suhde

I/O min

Lisäsyötöllä
t/h Alkutilanne Tavoite Toteutunut

Olefiinisyöttö 29,5 32,5 t/h

t/h mol-% mol-%
IC-kierto 130

Propaani 8,20 % 6,00 % 7,00 % analysaattorin mukaan 6%
IC4 75,40 % 82,00 % 78,00 %
NC4 13,40 % 10,00 % 12,00 %
C5+ 3,00 % 2,00 % 3,00 % analysaattorin mukaan 4%

YHT 100,00 % 100,00 % 100,00 %

butaanin ulosotto t/h mol-% mol-%
DA-9802:sta 3,1 4,5 t/h

IC4 1,00 % 5,00 % 6,00 %
NC4 82,80 % 85,00 % 83,00 %
C5+ 16,20 % 10,00 % 11,00 %

YHT 100,00 % 100,00 % 100,00 %

Alkylaattituotanto 33 t/h ? 36 t/h
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Tulosten perusteella n-C4-ulosoton kasvattaminen vaikuttaa positiivisesti IC4-kierron

pitoisuuksiin ja sitä kautta parantaa I/O-suhdetta.

Alasuuttimien koeajo suoritettiin 32 t/h syöttötasolla. Sen yhteydessä havaittiin säätö-

venttiilien avautuvan täysin auki, kun I/O-suhdetta alasuuttimille nostettiin yli 12. Pie-

nemmillä syöttötasoilla alasuuttimien I/O-suhdetta on mahdollista nostaa. I/O-suhteen

nostolla alasuuttimille 11 ylöspäin ei havaittu olevan vaikutusta alkylaatin laatuun.

6.4 Prosessihäiriöt

Työn alkuvaiheessa perehdytyksessä esiin nostettujen ongelmia selvittely osoittautui

todella haastavaksi, koska ALKY:ssä tapahtui useita syötön laatupoikkeamista johtuvia

prosessihäiriöitä.

ALKY kuuluu olefiiniketjuun, jossa olefiinisyöttö saadaan NKJT-yksiköstä.

Syöttöaines kulkee reittiä NKJT(TL2) -> MTBE(TL3) -> DBH(TL3) -> OKSY(TL1) ->

ALKY(TL2).

Prosessihäiriötilanteissa eri tuotantolinjojen ja prosessiyksiköitä ohjaavien operaatto-

reiden välinen kommunikointi on erittäin tärkeää, jotta ketjussa viimeisenä olevassa

yksikössä tapahtuvat häiriöt saadaan minimoitua.

MTBE-yksikön reaktoreiden heikko käsittelykapasiteetti käyntijakson lopulla mahdollisti

isobuteenijakeen pitoisuuden kasvun alkyloinnin syötössä. Samassa yhteydessä syö-

tön mukana tuli jotain raskaampaa hiilivetyjaetta, joka aiheutti poikkeaman ole-

fiinisyötön analysaattoriin, minkä seurauksena I/O-suhdelaskenta näytti väärin. Isobu-

teeni ei ole haitallista alkyloinnin prosessin tai tuotteen laadun suhteen. Normaalitilan-

teessakin MTBE:n ohi ajetaan pieni määrä olefiinisyöttöä, jolloin myös isobuteenia

pääsee pieniä määriä ALKY:n syöttöön.
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6.5 I/O-suhde-Excel

Osana insinöörityötä tehty Excel on toteutettu lisenssin haltijalta saatujen laskentakaa-

vojen mukaan.  Laskuria käytettiin apuna analysaattoreiden sekä virtausmittausten

luotettavuuden selvityksen yhteydessä. Mittausten huollon jälkeen laskurin ja TOP-

järjestelmän vertailu osoitti Excelin antavan kokonais-I/O-suhdelaskennasta saman

tuloksen.

Ylä- ja alasuuttimien laskennassa on pieni ero TOP:n ja Excelin välillä. Tällä ei kuiten-

kaan liene suurta käytännön vaikutusta, koska ylä- ja alasuuttimien suhteita ei muuteta

laskennan perusteella.

Kuva 12. I/O-laskentataulukko

HUOM!!
täytä vain laskurin PUNAISIIN(virtaukset) ja VIHREISIIN(pitoisuudet) kenttiin

M m tiheys(15°C) V V V m
t/h mol-% kg/kmol kg/m3 v-% m3/h kg/m3 m-%

Olefiinisyöttö 31,8 585,75 54,29
Isobutaani 30,8 58,13 1790,40 562,98 3,18 32,72 17,76 184,18 31,44
Olefiinit 56 56,11 3142,16 600,00 5,24 53,87 29,25 323,24 55,18
n-Butaani 13,1 58,13 761,50 584,06 1,30 13,41 7,28 78,34 13,37
Butadieeni 0 54,09 0 627,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Yht. 99,9 9,72 100,00 54,29 585,75 100,00

Tuoreisobutaani 9,30 559,29 16,63
Isobutaani 88,4 58,13 5138,69 564,00 9,11 90,13 14,99 508,33 90,89
n-Butaani 1,2 58,13 69,76 585,00 0,12 1,18 0,20 6,90 1,23
Propaani 10,1 44,10 445,41 507,00 0,88 8,69 1,45 44,06 7,88
Yht. 99,7 10,11 100,00 16,63 559,29 100,00

Kiertoisobutaani 126 566,74 222,32
Isobutaani 77,6 58,13 4510,89 564,00 8,00 78,63 174,80 443,45 78,25
n-Butaani 11,9 56,11 667,71 585,00 1,14 11,22 24,95 65,64 11,58
Propaani 6,1 44,10 269,01 507,00 0,53 5,22 11,60 26,45 4,67
raskaammat 4,4 72,15 317,46 632,00 0,50 4,94 10,98 31,21 5,51
Yht. 100,00 10,17 100,00 222,32 566,74 100,00

DA-9803:n IC4 6,4 558,09 11,47
Isobutaani 81 58,13 4708,53 564,00 8,35 83,10 9,53 468,71 83,98
n-Butaani 5 56,11 280,55 585,00 0,48 4,77 0,55 27,93 5,00
Propaani 14 44,10 617,40 507,00 1,22 12,12 1,39 61,46 11,01
Yht. 100 10,05 100,00 11,47 558,09 100,00

tuoresyötön jakautuminen t/h m3/h
yläsuuttimille 50,0 % 20,55 Olefiinisyöttö 29,25
alasuuttimille 50,0 % 20,55 Tuoreisobutaanisyöttö 32,75

Kiertoisobutaanisyöttö 184,33
kiertosyötön jakautuminen t/h
yläsuuttimille 32,0 % 42,69
alasuuttimille 68,0 % 90,71

Kokonaissyötön I/O-suhde 7,42 m3/m3

Ylä ja keskisuuttimien I/O-suhde 5,15 m3/m3

kiertoisobutaani 58,99 m3 Yläsuuttimien paikallinen I/O-suhde 25,57
tuoreisobutaani 16,37 m3 keskisuuttimien paikallinen I/O-suhde 22,54
olefiinit 14,62 m3

Alasuuttimien I/O-suhde 9,69 m3/m3

kiertoisobutaani 125,35 m3

tuoreisobutaani 16,37 m3

olefiinit 14,62 m3

Tuoresyötön I/O-suhde 1,12 m3/m3
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7 Tulosten yhteenveto

Työn alkuvaiheessa tavoitteeksi asetettu I/O-suhdelaskennan avaaminen sekä mittaus-

ten luotettavuuden selvittäminen onnistui mielestäni hyvin. Tuotannon, kunnossapidon

sekä jalostamon laboratorion kanssa yhteistyössä löydettiin konkreettisia ratkaisuja

alkylointia vaivanneisiin ongelmiin. Yhtenä tärkeimmistä tuloksista voitaneen todeta

yksikön syöttötason nousu tasolta 30 t/h maksimitasolle 32,5 t/h.

Tuotannon suunnittelusta pyydetyn arvion mukaan alkylaatin tuotannon kasvulla saa-

vutettiin noin 300 k€ / kk voittoa. Syötön noston myötä vältyttiin MTBE:n lisäsyötön

myynniltä tappiolla ulos, josta olisi voinut seurata vastaavan suuruinen tappio (300 k€).

 Virtausmittausten toiminta on pääosin hyvällä tasolla. Toki säännöllisellä huollolla,

esimerkiksi kuuden kuukauden välein, vältyttäisiin joiltakin prosessiongelmilta.

Skaalauksen käyttöönotolla analysaattoreiden tuloksista saatiin vertailukelpoisia labo-

ratoriotuloksien kanssa.

Olefiinisyötön analysaattorille olisi hyvä tehdä selvitys isobuteenien analysoinnin osalta

ja selvittää, voiko nykyisen analysaattorin konfiguroida näyttämään isobuteenipitoisuu-

den erikseen.

Liitteenä olevan I/O-suhdelaskurin koodin tutkiminen osoittautui todella haastavaksi jo

pelkästään sen pituuden vuoksi. Olisi hyvä selvittää laskurin muuttamista johonkin ny-

kyaikaisempaan ja helpommin ymmärrettävään versioon, jossa varsinainen laskenta on

tiivistettynä selkeästi erilleen muusta ohjelmoinnista.
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Liite 1

1 (1)

Analysaattoreiden pitoisuudet

Analysaattoreiden ilmoittamat pitoisuudet ideaalitilanteessa yksikön ollessa täy-
dellä syötöllä 32,5 t/h.

AI9810_1 mol-%

Isobutaani 92
n-Butaani 1
Propaani 7
Yht. 100

AI9810_2

Isobutaani 80
n-Butaani 10
Propaani 6
raskaammat 4
Yht. 100

AI9820_1

Propaani 2
Isobutaani 31
Olefiinit 54
n-Butaani 13
Butadieeni 0
Yht. 100
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Koeajosuunnitelma
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Koeajon aikataulu
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Olefiinisyötön laboratorioanalyysi 8.10.2014
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TOP -järjestelmän I/O-laskurin ohjelmakoodi
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