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-Neste Oyj, Naantalin jalostamo

Opinnaytety6 tehtiin Neste Oyj:n Naantalin dljynjalostamolla. Tyon tavoitteena oli tehda kattavat
esivalmistelut pyrolyysidljyn koeajoa varten ja suorittaa tasenaytteenotto, jonka analyyseja
tutkimalla saadaan selville kuinka tarkasti voidaan seurata yksittdisten aineiden kulkua
prosessissa.

Tyossa kaydaan lapi jatemuovin pyrolyysiprosessi, seka nykyiset muovin kierratysmenetelmat ja
niiden kayttd maailmalla. Taman jalkeen tutustutaan kuinka erilaiset naytteet otetaan Nesteen
jalostamolla, ja kuinka naytteiden edustavuus varmistetaan. Tyossa esitelladn koeajoa varten
tehdyt valmistelut ja tasenaytteenoton suoritus.

Naytteiden analyysit lisattiin taulukkoon, josta saatiin laskettua raakadljyn tislauskolonniin tulevan
natriumin maara ja sen jakautuminen kolonnin eri tuotteisiin. Tuloksista huomataan etta
pystymme seuraamaan tarkasti eri aineiden kulkua prosessiyksikoissa.

Opinnaytetydn aikana tehdyt havainnot ja korjausehdotukset varmistavat néytteenoton
sujuvuuden ongelmattomasti pyrolyysikoeajon aikana. Tydn aikana otettujen naytteiden tuloksia

voidaan verrata pyrolyysikoeajosta saataviin tuloksiin, ja ndin saadaan selville millaisia muutoksia
pyrolyysi6ljyn lisédminen raakadljyn sekaan aiheuttaa jalostamon prosessissa.
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ENSURING THE REPRESENTATIVENESS OF
SAMPLES DURING THE TEST DRIVE OF
PYROLYSIS OIL

- Neste Corporation, Naantali refinery

This thesis was commissioned by Neste Corporation’s oil refinery in Naantali. The goal of this
thesis was to make comprehensive preparations for the test drive of pyrolysis oil, and to perform
a mass balance sampling. The analyses of this sampling were studied to find out how precisely it
is possible to track the flow of single substances in the process.

In this thesis the pyrolysis process is presented, and the different types of waste plastic recycling
and how they are used in modern world are explained. The taking of different types of samples
at Neste refinery, and how to ensure the representativeness of these samples is shown. The
preparations made for the test drive and the mass balance sampling are explained in this thesis.

The analyses of samples were added to a table so that it was possible to calculate the amount of
sodium flowing in to the crude oil distillation column and to find out how it divides with different
products of the column. The results show that it's possible to track the flow of single substances
very precisely in the process units.

The observations and proposed corrections made during this thesis ensures unproblematic
sampling during the test drive of pyrolysis oil. The results of samples taken during this thesis can
be compared to the results during the actual test drive, and this shows what changes the pyrolysis
oil makes to the refining process when mixed with crude oil.
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SANASTO

Sanasto

Analyysi

Hiilivetyketju
Kimrooki

Krakkaus

Mikromuovi

Pyrolyysi

Soihtu

WPPO

Selitys (L&hdeviite)

Naytteista suoritettavia tutkimuksia joilla selvitetd&n aineiden
koostumus (Opetushallitus, ei pvm.).

Hiilivetymolekyyleistda muodostunut ketju (Riggio, 2017).
Hiilimusta (Coloria, ei pvm.).

Krakkauksessa 6ljyn suuret hiilivetymolekyylit pilkotaan pie-
nemmiksi (Prosessitekniikka, ei pvm.).

Muoveista jauhautuneita pieni& muovihiukkasia (Vihreat, ei
pvm.).

Termokemiallinen reaktio, jossa jatemuovin tai biomassan
hiilivetyketjut pilkotaan lyhyemmiksi (Grand, ei pvm.).

Turvasoihtu on osa jalostamon turvallisuusjarjestelmaa.
Soihdun tehtavana on polttaa mahdollisessa hairidtilan-
teessa tuotantoprosessista purkautuvat kaasut turvallisesti ja
hallitusti (Kilpilahti, ei pvm.).

Waste plastic pyrolysis oil, jatemuovista valmistettu pyrolyy-

sidljy.


https://ciweb.chydenius.fi/project_files/HighBio%20projekti%20INFO/INFO%20HighBio%20F27.pdf

1 JOHDANTO

Taman opinnaytetydn toimeksiantajana toimii Naantalissa sijaitseva Neste Oyj:n 6ljynja-
lostamo. Yhtio perustettin vuonna 1948 tarkoituksenaan turvata Suomen d6ljynhuolto.
Nesteen ensimmainen jalostamo Naantalissa kaynnistettiin heindkuussa 1957, ja toinen
jalostamo Kilpilahdessa kaynnistyi vuonna 1965. Tana paivana Neste on maailman suu-
rin jatteista ja tahteista jalostetun uusiutuvan dieselin tuottaja, joka tuo myo6s uusiutuvia

ratkaisuja lentdmiseen ja muoviteollisuuteen. (Neste Oyj ei pvm).

Insin6oritydn tavoitteena on luoda kattava naytteenottosuunnitelma pyrolyysikoeajoa
varten ja suorittaa tasenaytteenotto. Suunnitelma pitda sisallaan naytepaikkojen maarit-
tamisen ja merkitsemisen Pl-kuviin, naytepaikkojen tarkastuksen ja parantamisen, sekéa
analyysien maarittamisen kustakin naytteesta. Tasendytteenoton aikana mahdolliset on-
gelmat tulee huomioida, jotta ne voidaan korjata ennen virallista pyrolyysikoeajoa ja néin
voidaan varmistaa edustava naytteenotto koeajon aikana.

Kattavan naytteenottosuunnitelman, edustavien naytteiden ja turvallisen naytteenoton
avulla saadaan kattavat massataseet koeajon ajalta ja havaitaan pyrolyysi6ljyn vaikutuk-
set jalostamon toimintaan. Naytteiden analyyseista tehtdvien massataseiden avulla pys-
tytdan seuraamaan epapuhtauksien kulkua prosessissa. Koeajo tukee Nesteen julkituo-
maa strategiaa prosessoida 1-2 miljoonaa tonnia muovijatteita vuoteen 2030 mennessa.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makel&



2 JATEMUOVI JA PYROLYYSIOLJY

Maailmassa tuotetaan vuosittain yli 300 miljoonaa tonnia muovia ja vuoden 2015 arvioi-
den mukaan vain viidesosa paatyi kierratettavaksi. Taulukossa 1 esitetdan kuinka
vuonna 2015 koko maailman muovijatteesta 19,5 % kierratettiin, 25,5 % poltettiin jatelai-
toksilla ja 55 % paatyi jatteena kaatopaikoille. Vuoden 1980 ja 2015 valilla syntyneesta
muovijatteesta vain 9 % on kierratetty. (Ritchie & Roser 2018.)

Taulukko 1. Muovijatteen jakautuminen eri jatteenkasittelytavoille vuosina 1980-2015
(Ritchie & Roser 2018).

Global plastic waste by disposal
Estimated share of global plastic waste by disposal method.
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Meriin paatyy arvioiden mukaan vuosittain noin 8 miljoonaa tonnia muovia, ja mikro-
muovin osuus tasta on 236 tuhatta tonnia (Earth day network 2019). Tasta voidaan las-
kea, ettd meriin paatyy joka minuutti yli 15 tonnia muovijatteitd, ja Earth day network:in
(2019) arvioiden mukaan vuoteen 2050 mennessé merissa on massaltaan enemman

muovia kuin kaloja.

Jatemuovin kierratysta tulisi lisatd maailmanlaajuisesti nykyistda suuremmaksi. Jate-
muovin havitys kaatopaikoille ei ole hyva vaihtoehto, silla esimerkiksi muovipussin maa-
tuminen kestaa noin 20 vuotta, ja muovipullon maatumisprosessi vahintdan 450 vuotta
(Wright, Kirk, Molloy & Mills 2018). Yksi keino vahentaéa kaatopaikoille paatyvan muovin
maaraa on tehda siité pyrolyysidljya.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makela
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Pyrolyysidljy (kuva 1) on jatemuovista tai orgaanisista aineista kuivatislaamalla tuotettua
ruskean varista o6ljya, jolla korvataan fossiilisten raaka-aineiden kayttta teollisuudessa.

Kuva 1. Jatemuovista tuotettua pyrolyysiéljya (OMV Group 2018).

2.1 Pyrolyysi

Vain noin 15-20 % kaikesta maailmalla syntyvasta jatemuovista voidaan tehokkaasti
kierrattdd tavanomaisilla mekaanisilla kierratystekniikoilla kuten lajittelulla, murskaa-
malla, muovipakkausten pesulla ja suulakepuristamalla eli ekstruusiolla. Loput 80—85 %
jatemuoveista ovat liilan sekoittuneita tai saastuneita erindisten ylimaaraisten materiaa-
lien kanssa, kuten maaperan, lian, alumiinin, paperin tai ruokajgdmien kanssa ja nain

ollen ovat kelpaamattomia edella mainittuihin kierratystapoihin.

Pyrolyysi on tertiaarinen kierratysteknologia, tunnetaan myos raaka-aineen kierratyk-
sena (eng. feedstock recycling), joka pystyy muuttamaan muovijatteen polttoaineiksi,
monomeereiksi tai muiksi arvokkaiksi materiaaleiksi lampokrakkauksen ja katalyyttisen
krakkauksen avulla. Tata tekniikkaa voidaan kayttda seka kertamuoveihin, ettd kesto-
muoveihin. Pyrolyysia kutsutaan myods polymeerikrakkaukseksi ja sen suurin hytty on
kyky toimia muovijatteiden kanssa, jotka ovat muutoin liian vaikeita prosessoitaviksi ta-
vanomaisilla kierratysmenetelmilla. Koska pyrolyysissa ei tapahdu palamisreaktiota, siita
ei myoskaan synny myrkyllisia tai ymparistolle harmillisia paastoja. (Scheirs & Kaminsky

2006, xXxv-Xxvi.)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makel&
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Pyrolyysi on termokemiallinen reaktio, jossa jatemuovin pitkat ja keskipitkat hiilivetyketjut
pilkotaan lyhyemmiksi hiilivetyketjuiksi (kuva 2) korkeassa, noin 400—600 °C:n lamp0ti-
lassa (Buekens 2006, 6-7). Tata voidaan mietti& niin sanottuna kaanteisené prosessina
verrattaessa muovinvalmistukseen, jossa raakadljyn pienet hiilivetymolekyylit (mo-
nomeerit) yhdistyvat, eli polymeroituvat katalyyttien avulla isommiksi polymeerimolekyy-

leiksi ja lopputuotteena saadaan muovia.

—> 099999 09,9,
Ol molecules
PYROLYSIS
Large plastic or Gas malecules
rubber molucule
—» D ) ) , ® ) ) 9 o

Kuva 2. Pyrolyysiprosessissa syntyvat lopputuotteet (Pyrovalue B.V ei pvm).

Carbon black atoms

Jatemuovin hiilivetyketjut alkavat varahtelemaan lammon noustessa ja pilkkoutuvat pie-
nemmiksi ketjuiksi, kun riittava lampdétila on saavutettu. Reaktio toteutetaan hapetto-
massa tilassa, josta happi voidaan syrjayttda kayttamalla esimerkiksi typpeéa joka on
inertti kaasu. Hapen paastessa vaikuttamaan reaktioon, jatemuovissa syntyy palamisre-
aktio ja pyrolyysi epaonnistuu. Pyrolyysireaktiossa syntyy kolmea eri tuotetta, pyrolyy-
sikaasuja, hillimustaa (tunnetaan myds nimella kimréoki) ja pyrolyysidljya. Reaktiossa
syntynyt pyrolyysioljy on samankaltaista raakaéljyn kanssa ja siitd voidaan jatkojalostaa
esimerkiksi dieseldljya tai bensiinia. (Buekens 2006, 6-7.) Sadasta kilosta jdtemuovia
saadaan noin 100 litraa pyrolyysitljya (OMV Group 2018). Loput reaktiotuotteet voidaan
myoOs hyddyntaa teollisuudessa, joten ainoastaan savukaasut ja tuhka menevat huk-
kaan. Pyrolyysikaasut voidaan hyodyntaa esimerkiksi pyrolyysireaktorin lammityksessa
ja hiilimustaa puolestaan kaytetaén laajasti teollisuudessa, kuten véariaineena maaleissa

seka seosaineena renkaissa ja muissa kumivalmisteissa.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makel&
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2.2 Pyrolyysiprosessi

Kaytdssa on kaksi erilaista pyrolyysiprosessia:

Hidaspyrolyysissa raaka-aine lammitetdan hitaasti, noin 0,1-2,0 °C/s ja pyrolyysikaasu-
jen vipymaaika reaktorissa on pidempi kuin muilla menetelmill&, noin viidesta sekunnista
ylospéin (AZO Cleantech 2013). Kokonaisuudessaan hidaspyrolyysiprosessi vie aikaa
muutamia tunteja. Hidaspyrolyysin p&atuote on hiili, jota k&ytetaan teollisuudessa mo-

nilla eri tavoilla.

Nopeapyrolyysissa raaka-aine lammitetddn nopeasti, jopa 1000 °C/min (Jung & Fontana
2006, 252) 400-600 °C:n lampdtilaan ja pyrolyysikaasujen viipymaaika reaktorissa on
lyhyempi kuin hidaspyrolyysissa, vain noin yksi sekunti. Kaasudljy johdetaan reaktorista
nopeasti lauhduttimeen, jossa siita erotellaan pyrolyysioljy ja hiilivetykaasu. Nopeapyro-
lyysin paatuotteina syntyy 0ljya ja/tai kaasua, rippuen prosessissa kaytettavasta lampo-
tilasta. Tassad opinnaytetydssa keskitytddn muovin nopeapyrolyysiin, koska se on ylei-

sempi prosessi, kun raaka-aineena on jatemuovi.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makel&
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Pyrolyysiprosessi (kuva 3) alkaa laitokselle saapuvasta muovijatekuormasta. Muovijate
erotellaan ja murskataan pieneksi silpuksi, jotta se voidaan helposti sy6ttéaa reaktoriin
erikoisvalmisteista syo6ttoruuvia kayttamallg, joka estaa hapen kulkeutumisen reaktoriin.
Reaktoria kuumennetaan ulkopuolelta, joten murskattu jatemuovi alkaa lammeté ja py-

rolyysireaktio alkaa.

Plastic
Waste
v
- V .
Pyrolysis [F==»| condensation
Heat
Carbon-black Combustion ¢
Hydrocarbon Gas

Pyrolysis Oil

Kuva 3. Pyrolyysiprosessi (Gore plastics and carbouys ei pvm).

Pyrolyysin aikana jatemuovin isot hiilivetymolekyylit pilkkoutuvat hiilimustaksi ja kaasu-
oljyksi. Hillimusta jaa reaktorin pohjalle josta se kerataan erilliseen sailioon ja kaasudljy
kulkeutuu reaktorista lauhduttimiin, jossa kaasudljy kondensoituu ja erottuu pyrolyy-
sikaasuksi seka -6ljyksi. Pyrolyysidljy keratddn omaan sailiodnséa, josta se tyhjennetaén
ja myydaan eteenpain tai kaytetaan itse omissa prosesseissa. Oljysailion pyrolyysikaa-
sut kulkeutuvat kaasunpesulaitteeseen (eng. scrubber), jossa kaasut puhdistetaan ja
kaasujen seassa oleva rikki poistetaan. Nain prosessista saadaan puhdasta hiilivetykaa-
sua, jota voidaan kayttaa reaktorin lammityksessa tai myyda eteenpain. (Beston Group
Pyrolysis Plant 2016.) Prosessissa syntynytta hiilimustaa ei voida hyddyntaa pyrolyy-

siprosessissa, mutta sille 16ytyy tarvetta muuten teollisuudessa.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makel&
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Jatemuovin seoksella raaka-ainesyotdssa on suora yhteys pyrolyysiprosessissa synty-
vasta pyrolyysitljysta jalostettavien polttoaineiden laatuun, erityisesti leimahduspistee-
seen, setaanilukuun ja alhaisten [Ampdtilojen ominaisuuksiin (Scheirs 2006, 386).

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makel&
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3 EDUSTAVA NAYTTEENOTTO

Naytteenoton ja naytteista tehtévien analyysien avulla saadaan tarkat tiedot prosessissa
vallitsevista olosuhteista ja tuloksien perusteella voidaan tehda tarvittavat sdadot, paa-
tellda prosessin kunto seka tuotteiden laatu ja puhtaus. Mikali naytteita ei oteta oikein,
niista ei saada luotettavia tuloksia eivatkéa ne siten ole mink&an arvoisia. Vaarin otetuista
naytteista tehtavien analyysien perusteella voidaan tehda vaarid muutoksia prosessiin,
ja nain huonontaa tuotteen laatua. Oikein otettu nayte puolestaan nayttda prosessin to-
dellisen tilan, jolloin voidaan tehd& oikeat muutokset jalostusprosessiin. (Neste 2018).
Paivittdisen naytteenoton avulla jalostamon tuottavuus voidaan maksimoida, kun muu-
tokset tuotteiden laaduissa huomataan mahdollisimman pian. Korjaavat toimenpiteet
prosessissa suoritetaan heti, kun naytteen laadussa huomataan poikkeamia. Nain var-
mistetaan, etta tuotteiden havikki on minimaalista eik& huonolaatuista tuotetta paady asi-

akkaille.

Kuviossa 1 on esitelty tarkeimmat asiat, joista edustava nayte muodostuu. Jotta otettu
nayte on edustava, se tulee ottaa kun prosessi on vakaa, eli yksikko toimii normaalisti.
Yksikkohairion aikana otettu nayte on hyoédytdn, koska nayte ei valttamatta vastaa yksi-

kdn normaalia tuotteen laatua.

Vakaa
prosessi

Puhtaat
nayte-
astiat

Edustava
nayte

INEWE
linjojen
huuhtelu

Kuvio 1. Edellytykset edustavalle naytteelle.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makel&
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Nayteastian (kuva 4) tulee olla ehja sek& puhdas liasta ja roskista, koska nayteastian
epépuhtaudet voivat sekoittua naytteen kanssa ja laboratoriossa tehtyjen analyysien tu-
lokset ovat epaluotettavat. Laboratorioon tulee aina vieda edustava nayte, joten nayte-
linjat ja kaasunaytesylinterit (kuva 4) tulee huuhdella huolellisesti, jottei naytteen seassa
ole jadmia vanhoista naytteista, jolloin otettu ndyte edustaa prosessin senhetkista tilaa.
Saman yksikon kaikki ndytteet on térkeda ottaa samaan aikaan, jotta saadaan tarkka
kuva yksikdn toiminnasta jalostusprosessin eri vaiheissa. Jos naytteet otetaan eri aikoi-
hin, niita ei voi verrata toisiin naytteisiin, silla olosuhteet yksikdssa ovat saattaneet muut-
tua. Laboratoriossa havaituista laatupoikkeamista tiedotetaan jalostuksen esimiehelle eli
jalostusmestarille, jotta tarvittavat toimenpiteet tuotteen laadun varmistamiseksi suorite-

taan jalostusyksikodissa.

Kuva 4. Nayteastiat & kaasunaytesylinteri.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Makela
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3.1.1 Nestemaisen aineen naytteenotto

Nestemdinen nayte otetaan oikeaoppisesti huuhtelemalla naytelinja huolellisesti, jotta
naytteen sekaan ei pdady jaamid vanhasta naytteesta. Nayteastia (kuva 5 kesk.) tulee
tarkastaa etta se on ehja ja puhdas. Nayte tulee ottaa oikeaan aikaan, jonka saa selville
naytelapusta (kuva 5 oik.). Ennen huuhtelua tarkastetaan naytteenottopisteen viema-
réinti seka mahdollinen tuuletus, ja puhdistetaan naytteenottopilli ulkopuolelta. Jos nayte
otetaan kuumasta linjasta, tarkastetaan mahdollinen jadhdytys. Naytehana huuhdellaan
avaamalla ylempaa naytteenottoventtiilia (kuva 5 vas.) 10 kierrosta, jonka jalkeen alem-
paa istukkaventtiilid avataan sen verran, etta nestettad alkaa virrata. Nesteen annetaan
virrata viemariin naytelinjan tilavuuden verran, jolloin varmistutaan etta astiaan otetaan

edustava nayte.
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Kuva 5. Naytteenottopaikka, ndyteastia & naytelappu.

Alempi istukkaventtiili suljetaan, ja nayteastia asetetaan hanan alle siten, etta pilli on
mahdollisimman lahell& pohjaa. Nain saadaan estettya keveiden jakeiden haihtuminen
naytteenotossa. Venttiilia avataan varovasti roiskeiden estamiseksi ja astia taytetaan n.
80-90 % sen tilavuudesta, jotta naytteelle jaa laajentumisvaraa. Naytelinjan molemmat
venttiilit suljetaan, ja nayteastian korkki laitetaan kiinni. Astiaan kiinnitetdan naytelappu
ja nayte viedaan laboratorioon lapussa ilmoitetulle paikalle. Nestemaisen naytteenoton

tarkistuslista liitteesséa 1.
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3.1.2 Oljyt ja kuumat naytteet

Oljymaiset ja kuumat naytteet (kuva 6) tulee ottaa peltiastiaan. Ennen naytteenottoa on
tarkeda tarkistaa ettd nayteastia on ehja, puhdas ja kuiva. Nayteastiaan jaanyt kosteus

aiheuttaa kuuman naytteen kuohumista ja roiskumista.

Kuva 6. Oljynaytepaikka ja naytteenotto.

Naytelinja huuhdellaan avaamalla naytteenottoventtiili ja varovasti alempaa istukkavent-
tiilida kunnes nayte alkaa virrata. Huuhtelun jalkeen istukkaventtiili suljetaan, ja nayteastia
asetetaan naytepillin alle. Venttiilia avataan varovasti ja astia taytetdan n.80-90% sen
tilavuudesta. Naytteenoton jalkeen molemmat venttiilit kiinni, nyteastian kansi suljetaan
tukevasti ja naytelappu kiinnitetdén astiaan. Laboratorioon vietdessa naytekansi tulee
avata raolleen, ettei paine nouse liikaa astiassa kun se laitetaan uuniin, pois lukien rikki-

vetynaytteet, jotka vieddan heti analysoitaviksi.
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3.1.3 Kaasunaytteenotto

Kaasunaytteenoton kierto on havainnollistettu kuvassa 7. Kaasuvirta tulee kaasuput-
kesta haarautuvaa linjaa pitkin naytteenottokaapille nayteventtiilin taakse. Venttiilin jal-
keen on kaasun paine- ja [ampdtilamittarit, joista virtaus jatkuu 3-tieventtiilille. Venttiililla
saadaan ohjattua virtaus joko naytesylinterille ja soihtuun samaan aikaan, tai erikseen
vain toiseen suuntaan. Virtaus kulkee 3-tieventtiilin alakautta naytesylinterin lapi ja yh-
distyy paluukanavan kautta soihtulinjaan. Kaasunaytetta otettaessa tulee aina kayttaa

hengityssuojainta.

| .
- Nayte=
| sylinteri

Kuva 7. Kaasunaytteenoton kierto & naytesylinteri: 1=sylinterin liittimet, 2=sylinterin
poisto- ja tuloventtiili, 3=varoventtiili.

Kaasunaytetta otettaessa tulee ensiksi tarkistaa kaasunaytesylinterin liittimien ja varo-
venttiilin kunto, sek& varmistetaan ettéd naytesylinterissd on sama merkintd kuin nayt-
teenottopisteessd. Tarkistetaan myds mahdollinen naytteenottopaikan jadhdytys ja tuu-
letus. Naytteenotto aloitetaan varmistamalla linjojen paineettomuus, jotka tarvittaessa
tyhjennetéén soihtuun kunnes painemittarin lukema on nolla baaria. Naytesylinteri liite-
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taén telineeseen siten, etta varoventtiili on naytesylinterin ylapuolella. Varmistetaan nay-
tesylinterin liitosten pitavyys jonka jalkeen huuhdellaan linjat ja sylinteri soihtuun. Huuh-
telussa 3-tieventtiili kaannetdan vaakatasoon ja avataan soihtu- sekd naytelinjan venttii-
lit. Sylinteria ja linjoja tulee huuhdella vahinta&n yksi minuutti, jolloin voidaan olla varmoja
siitd, ettd vanhat kaasut ovat poistuneet jarjestelmasta. Huuhtelun jalkeen sylinteri pai-
neistetaan vahintaan kaksi kertaa ja tyhjennetéén valissé soihtuun. Mit& useampi pai-
neistus, sen edustavampi ndyte prosessista saadaan. Paineistuksen aikana soihtulinjan
venttiili on suljettu, naytelinjan venttiili avattu ja 3-tieventtiilin nuoli osoittaa alaspéin, jol-
loin kaasu virtaa ainoastaan naytesylinterin kautta. Jarjestelma tyhjennetaan sulkemalla
nayteventtiili ja avaamalla soihtuventtiili. Viimeisen paineistuksen jalkeen ensimmaisena
suljetaan naytesylinterin poistopuolen venttiili, sitten tulopuolen venttiili, ja lopuksi nay-
teventtiili. Ennen naytesylinterin irrotusta liittimista, linjoihin jaanyt paine taytyy paastaa
pois. Paineenpoisto tehdaan kaantamalla 3-tieventtiili vaakatasoon, ja avaamalla soih-
tuventtiili. Kun painemittari nayttaa nolla baaria, sylinteri voidaan irrottaa ja naytelappu
Kiinnitetdadn naytesylinteriin. Kaasunaytteet vieddan laboratoriossa aina ilmastoituun
kappiin, jolloin ehkéaistaan viallisen naytesylinterin aiheuttamat haitat, esimerkiksi kaasu-

vuodot. Kaasunaytteenoton tarkistuslista liitteessa 2.

3.1.4 Yleisimpia virheita naytteenotossa

— unohdetaan huuhdella linjat ja naytesylinterit

— likainen tai viallinen nayteastia

— liilan vahan tai liikaa naytetta astiassa

— nayte otetaan vaaraan aikaan

— naytelaput sekoittuvat tai otetaan vaara nayte

— nayte viedaan laboratoriossa vaaraan paikkaan

— naytehana unohtuu auki -unohdetaan jaahdyttdd kuumaa naytetta

— unohdetaan paineenpoisto ennen sylinterin irrotusta.
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3.2 Naytteenoton riskit ja niiltéd suojautuminen

Naytteenoton riskejd ovat muun muassa palovammat, roiskeet, myrkylliset kaasut ja
muut haitalliset aineet. Osa jalostamon naytteista otetaan erittdin kuumista linjoista ja
naytteen lampatila voi ylittdd jopa 300 °C, joka voi aiheuttaa vakavat palovammat jos
nayte otetaan huolimattomasti. Palovammoilta voi suojautua koko kehon peittavalla suo-
javaatetuksella seka kuumalta suojaavilla kasineilla (taulukko 2). Lisaksi kuumien linjojen
tuotteiden seassa voi olla kevyita jakeita, joiden itsesyttymislampoétila on ylittynyt. Talloin
vaarana on tulipalo, jollei naytetta jadhdyteta itsesyttymislampdtilan alapuolelle. Kun ote-
taan naytetta linjasta, joka sisaltda terveydelle haitallisia tai myrkyllisia aineita, tai nayt-
teenotossa on vaara roiskeille, tulee suojautua kemikaaleilta suojaavilla kasineilla seka
kasvot suojaavalla visiirilla. Tallaisia aineita ovat esimerkiksi erittdin emaksiset tai hap-
pamat aineet, jotka ovat sydvyttavia ja aiheuttavat vakavia palovammoja joutuessaan
kosketuksiin ihon kanssa. Jalostamolla esiintyvia myrkyllisia tai haitallisia aineita ovat
esimerkiksi bentseeni, joka on tunnettu karsinogeeni eli syévalle altistava aine. Myrkylli-
siltd kaasuilta suojaudutaan kayttamalla hengityssuojainta. Toimenpiteen vaativuuden
mukaan kayttssa on joko puolinaamari tai kokonaamari. Kuvassa 8 on esitetty proses-

sialueella kaytettavat pakolliset vahimmaissuojaimet.

>85dB 7Y

Suojalasit Kuulosuojaimet Kypara leukaremmilla
Suojakasineet Turvakengat Koko vartaloa

suojaava asu

Kuva 8. Vahimmaissuojaimet Nesteen jalostamon prosessialueella (Neste HSE 2012).
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Taulukko 2. Henkilokohtaiset suojaimet.

Suojain Standardi vaatimus

Suojakypara SFS-EN 397 tai SFS-EN 12492

Silmasuojaimet SFS-EN 166 ja mekaaninen lujuus F

tai

tyotehtavan vaatiessa kasvoja suojaava

visiiri

Suojavaatetus SFS-EN-ISO 13688 suojavaatteiden
yleiset vaatimukset
SFS-EN-ISO 11612 tulelta ja kuumuu-
delta suojaava vaatetus
SFS_—EN—ISO 20471 luokan 2 nakyva
varoitusvaatetus
SFS-EN 1149-5 antistaattisuus

Turvajalkineet SFS-EN-ISO 20345, S3-luokka

Kuulonsuojaimet SFS-EN 352

Suojakasineet Ty6tehtavan vaatimusten mukaisesti.
Naytteenotoissa tarvittaessa kemikaa-
leilta suojaavat kasineet.

Monikaasumittari Happi, hiilivety, hiillimonoksidi & rikki-
vety mittaukset.

Hengityssuojain Kokonaamari tai puolinaamari.
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4 NAYTTEENOTTO JA VALMISTELUT

Naytteenoton valmistelut tuli suorittaa huolellisesti ja tarkasti, jotta tasendytteenotto su-
juisi ongelmitta, ja kaikki analyysisuunnitelman néytteet saataisiin analysoitua laborato-
riossa. Kun valmistelut oli tehty, sovittiin tasenaytteenoton paivamaara ja aikataulu esi-
miesten kanssa. Naytteenoton aikana vastasin naytteenoton koordinoinnista ja nayttei-
den kuljetuksesta laboratorioon analysoitaviksi.

4.1 Valmistelut

Naytteenoton valmisteluihin kuului analyysisuunnitelmaan kuuluvien naytteenottopaik-
kojen valokuvaus ja Pl-kaavioiden merkitseminen, toimivuuden tarkastus, seka nayte-
paikkojen puutteiden tai parannusehdotusten kirjaaminen ylos. Lisaksi prosessialueelle
piti rakentaa koeajoa varten uusia naytepaikkoja, joille piti maaritella soveltuvat paikat

Pl-kuvia ja prosessialuetta tutkimalla.
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4.1.1 Valokuvaus ja Pl-kaavioiden merkitseminen

Koeajoa varten méaadritettyja naytteenottopaikkoja oli yhteensé 49, jotka sijaitsevat eri
puolilla jalostamoa. Pl-kaavioita tutkimalla ja putkistoja seuraamalla piti etsid naytepaik-
kojen sijainnit prosessialueella. Jokainen naytepaikka tuli valokuvata (kuva 9) erikseen
ja arkistoida kuvat Driveen pyrolyysikoeajoa varten tehtyyn kansioon.

Kuva 9. Valokuvia naytteenottopaikoista.

Pl-kaavioiden merkitsemisen aikana tuli tarkistaa, etta ndytepaikat sijaitsevat prosessi-
alueella samalla paikalla ja samassa linjassa, kuin Pl-kaavioissa. Esimerkkin& kuvassa
10 nékyvassa Pl-kaaviossa raakadljyntislauskolonnin kevyen bensiinin naytepaikka
(RT1BEK), on merkitty sijaitsevan FIC-127 virtauksensaatimen jalkeen, jolloin prosessi-
alueella naytepaikan tulisi sijaita samalla paikalla. Jos naytepaikka ei sijaitse Pl-kaavion
osoittamassa sijainnissa, kaaviota tulee muokata, jotta se vastaa prosessialueella nay-

tepaikan sijaintia.
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Kuva 10. Merkityt naytteenottopaikat Pl-kaaviossa.

Naytteenottopaikat tuli merkité kaavioihin selkeasti ja kirjoittaa mista naytteesta on kyse,
silla pelkk& naytepaikan positio (RT1-11-1A) ei kerro oikeastaan mitaan asiaan perehty-
mattomille. Merkityt Pl-kaaviot arkistoitiin Driveen pyrolyysikoeajon kansioon, josta ne
ovat helposti saatavilla kaikille koeajoon liittyville henkildille.

4.1.2 Naytteenottopaikkojen tarkastus

Jokaisen naytteenottopaikan toimivuus tuli tarkastaa. Tarkastuksessa tuli selvittaa nay-
telinjojen toimivuus, eli saako naytepaikasta kyseista naytetta otettua, vai onko linja tu-
kossa tai muuten epakuntoinen. Tarkistusten aikana kirjattiin ylos huomiot naytepaikko-

jen puutteista (Liite 3.) ja mahdollisista parannusehdotuksista.
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4.1.3 Uudet naytteenottopaikat.

Koeajoa varten tuli rakentaa uusia naytteenottopaikkoja, joita ei viela ennestaan jalosta-
molla ollut. Uusia naytepaikkoja oli yhteensa kolme, joita varten piti suunnitella naytepai-
kan sijainti, eli mistd naytteen saa otettua edustavasti ja ennen kaikkea turvallisesti. PI-
kaavioita tutkimalla sai kasityksen siita, mihin naytepaikkoja olisi mahdollista rakentaa.
Tein naista kolmesta uudesta ndytepaikasta ehdotukset esimiehilleni, jotka hyvaksyivat
ehdottamieni naytepaikkojen sijainnit. Endotuksiin (kuvat 11-13) olin lisannyt merkityt PI-

kaaviot ja valokuvat kaavioita vastaavista sijainneista prosessissa.
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Kuva 11. FA-113 huipunpalautus.
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Kuva 12. Raakadljy hylyn jalkeen ennen suolanpoistoa.
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Kuva 13. Raakadljyntislauskolonnin pohjatuote.
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Nykyisten Nesteen vaatimusten mukaisesti jokaisessa naytteenottopaikassa on oltava
kaksi venttiilid naytelinjassa ja vieméardinti. Naytteen jaahdytys on tarpeen, jos ndyte on
erityisen kuumaa, tai ndytteen seassa on kevyita jakeita, joiden itsesyttymislampdétila on
ylittynyt tai se on siina rajalla. Naytepaikan tuuletus on tarpeen, jos nayte sisaltda suuria
maaria myrkyllisid aineita, kuten rikkivetya, ja sita voi joutua hengitysteihin naytteenoton
yhteydessa. Tuuletus ei ollut tarpeellinen naissa naytepaikoissa.

Kuva 14. FA-113 huipunpalautuksen valmis naytteenottopaikka.

FA-113, eli raakadljykolonnin ylimenosailion huipunpalautuksen naytteenottopaikkaan
(kuva 14) rakennettiin naytejaédhdytin, koska néyte on noin 80 °C:sta bensiinid, jonka
kevyet jakeet voivat syttyd naytetta otettaessa. Naytejaahdyttimeen saadaan kytkettya
vesiletku, jolla jadhdyttimen sisalla kulkevaa naytekierukkaa jadhdytetaan itsesyttymis-
lampatilan alapuolelle. Liséksi naytelinjassa on kolme venttiilida ja naytepaikalle raken-

nettiin viemarointi.
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Kuva 15. Raakadljyn hylyn jalkeen ennen suolanpoistoa valmis naytteenottopaikka.

Raakadtljyn hylyn jalkeen otettavaa naytetta varten rakennettiin raakadljyn sy6ttdpumpun
imulinjaan kahdella venttiililla varustettu naytelinja (kuva 15), alusta nayteastialle ja vie-
maroéinti naytelinjan huuhtelua varten. Naytejaahdytinta ei ollut tarpeellista rakentaa, silla

imulinjassa virtaavan raakaéljyn lampdtila on vain noin 24 °C.

Raakadljyn tislauskolonnin pohjatuotteen naytteenottopaikkaa (kuva 13) ei saatu raken-
nettua tasenaytteenottoa varten, koska pohjatuote on 360 °C:sta ja virtaus on noin 70
t/h, joka aiheuttaa vaikeuksia turvallisen naytteenottopaikan rakentamiselle. Lisaksi poh-
jatuote on erittdin raskasta, joten tavallisia naytejaahdyttimia ei voida kayttaa, koska poh-
jatuote voi helposti jahmettya naytelinjaan. Tama nayte on erittain tarkea varsinaista py-
rolyysikoeajoa varten, sill& suuri osa natriumista ja muista raskaista epapuhtauksista kul-
keutuu tislauskolonnin pohjalle, ja ilman tata naytetta ei saada laskettua luotettavaa mas-

satasetta tislauskolonnin tulon ja lahtojen vélille.
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4.2 Tasenaytteenotto

Tasenaytteenotto suoritettiin 18.6.2019 klo. 12:00. Tasenaytteenotossa on tarkeaa, etta
kaikki naytteet otetaan samalla aikavalilla, jolloin saadaan todellinen kuva prosessin toi-
minnasta silla hetkella. Yksikin vaaréa nayte, naytteen puuttuminen tai vaaraan aikaan
otettu ndyte saattaa pilata koko taseen, ja nain ollen aiheuttaa suuren maaran ylimaa-
raista tyota.

Naytteenottoa varten esimieheni oli tehnyt naytepyynnét laboratorioon analyysisuunni-
telman mukaisesti, ja itse koordinoin naytteiden hakua prosessialueella. Olin tulostanut
naytelaput ja tarkastanut, etta analyysisuunnitelmaan on lisétty jokainen tarvittava nayte.
Vuoro-operaattorit suorittivat naytteidenoton ohjeideni mukaisesti, silla yksin on mahdo-
tonta suorittaa edustavaa tasenaytteenottoa naytteiden suuresta lukumaarasta johtuen.
Valvoin operaattorien toimintaa naytteidenoton aikana, ja varmistin etta jokaista naytetta
on otettu oikea maara, oikeaan astiaan ja nayte nayttaa paallisin puolin edustavalta.
Naytteenoton jalkeen naytteet tuli vieda laboratorioon naytelapuissa ilmoitetuille paikoil-
leen analysoitaviksi. Naytteet olivat tarkeaa saada laboratorioon ajoissa, jotta laborato-
rion paivavuoro ehti analysoimaan kaasunaytteet vield saman paivan aikana. Laborato-
rion yovuoro ei olisi kaasunaytteita ehtinyt analysoimaan, joten naytteet olisivat odotta-
neet analysointia seuraavalle paivélle, jolloin niista ei olisi saatu mahdollisimman tark-
koja tuloksia. Laboratorion analyysien tulokset lisattiin OILI:n, joka on Nesteen laborato-

rion tietokanta, jonka kautta paasee tutkimaan naytteista tehtyja analyyseja.

Naytteidenotto sujui hyvin ja jokainen nayte tuli otettua. Pienia ongelmia ilmeni, kun
osassa haytelapuista oli merkitty vaara nayteastia kyseiselle naytteelle. Nama kuitenkin

huomattiin ajoissa, ja naytteet saatiin otettua oikeanlaisiin astioihin.
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5 ANALYYSIT JA EPAPUHTAUKSIEN JAKAUTUMINEN
ERI JAKEISIIN

Opinnaytetyon yhtena tavoitteena oli selvittédd kuinka tarkasti pystytaan seuraamaan yk-
sittisien aineiden kulkua prosessissa. Tassa tydssa paatettiin seurata natriumin jakau-
tumista raakadéljyntislauskolonnissa. Natrium on yksi raakadljyssa esiintyvista suoloista,
jotka poistetaan raakaoljystd suolanpoistimilla ennen tislauskolonniin syott6d. Yleisim-
mat suolat raakadljyn seassa ovat natrium- (NaCl), magnesium- (MgCl) ja kalsiumklori-
deja (CaCl), joista natriumia on eniten. Jos suolojen maaraa ei vahenneta raakadljyn
seasta, jalostusprosessien suuret lampétilat voivat aiheuttaa hydrolyysia, joka mahdol-
listaa suolahapon (HCI) syntymisen prosessissa. Suolahappo aiheuttaa korroosiota ja-
lostamon laitteissa ja ylimaaraiset suolat tukkeuttavat putkilinjoja, lammdnvaihtimia seka
uunien tuubeja. Liséksi suolat voivat aiheuttaa tiettyjen jalostamolla kaytettavien kata-
lyyttien deaktivoitumista. (Pereira ym. 2015.) Koeajon aikana jatemuovista tuotettua py-
rolyysioljya sekoitetaan raakadljyn sy6ttéon n. 10 % kokonaissyoton maarasta. Esimer-
kiksi kun normaalitilanteessa raakaéljyn syotté on 160 t/h, niin koeajon aikana kokonais-
syoton pyrolyysi6ljyn osuus on 16t/h, ja loput 144 t/h on raakadljya. Koeajon aikana otet-
tuja nayteanalyyseja voidaan verrata tasendytteenoton analyyseihin, ja nain havaitaan

mahdolliset pyrolyysidljyn aiheuttamat muutokset prosessissa. (Neste Oyj 2019.)

5.1 Massataseen laskeminen

Laboratorion tekemét analyysit tuli koota taulukkoon, ja niista valita tamé&n opinnaytetyon
kannalta katsoen tarkeat tulokset. Naista tuloksista tarkeimmat olivat ne naytteet, joista
analysoitiin natriumia. Naiden tulosten liséksi tarvitaan tieto raakadljyn tislauskolonnin
pohjatuotteen (RT1OP) natriumpitoisuudesta, mutta naytteenottopaikan hankaluuden
vuoksi sité ei ehditty rakentamaan tasenaytteenottoon mennessé. Laboratorion tietokan-
nasta I6ytyy vanhoja analyyseja pohjatuotteen laadusta, joita tutkimalla selvisi, ett& poh-
jatuotteen natriumpitoisuus vaihtelee 6,7—18 mg/kg valilla eri paivamaarind haetuissa
naytteissa. Tasta saadaan hieman suuntaa antava arvo siitd, mitd pohjatuotteen nat-
riumpitoisuus olisi ollut ndytteenoton aikana. Tislauskolonnin petrolista (RT1PE) otettiin
nayte ja se vietiin laboratorioon analysoitavaksi, mutta ndytepyyntd mitatoitiin eika sen

natriumpitoisuudesta saatu tuloksia. Petrolin analyysien puuttuminen ei vaikuta suuresti
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massataseen tarkkuuteen, silla se on melko kevyt jae eiké sinne paady suurta osaa raa-

katljyn seassa olevasta natriumista.

Taulukko 3. Natriumpitoisuudet

. : Analyysi
Naytteenottopaikka Natrium wt-% | Natrium mg/kg
RT1S 0,0006057 6,057
RT1ROJSP 0,0000263 0,263
RT1IKAR 0,0000051 0,051
RT1KA 0,00000016 0,016
RT1KAK 0,0000006 0,006
RT1BER 0,0000007 0,007
RT1BEK 0,000001 0,01
RT1OP 0,001119 11,19

Taulukossa 3 on listattu ne naytteet, joista analysoitiin natriumia. Taulukosta nahdaan
jokaisesta naytepaikasta otettujen naytteiden natriumpitoisuudet (wt-%), jotka ovat muu-
tettu viereiseen sarakkeeseen mg/kg muotoon massataseen laskemista varten. Oikean
puoleisesta sarakkeesta nahdaan, ettd esimerkiksi raakatljyn tislauskolonnin syoéttdai-
neessa (RT1S), on 6,057 milligrammaa natriumia per yksi kilogramma syéttdainetta. Tis-
lauskolonnin pohjatuotteen (RT1OP) natriumpitoisuus on arvioitu vanhojen analyysien

perusteella.

Taulukko 4. Tislauskolonnin massavirrat.

Naytteenottopaikka |Massavirta (m) kg/h

RT1S 160000

RT1ROJSP 160000
RT1KAR 10200
RT1KA 22700
RT1KAK 23000
RT1IBER 7000
RT1BEK 21100
RT10P 71600

Massataseen laskemista varten tarvitaan tiedot naytteenottopaikkojen massavirroista
(taulukko 4). Tislauskolonnin natriummassatasetta laskiessa taas tarvitaan tieto pelkan
natriumin massavirrasta naytepaikkojen linjoissa, nAma saadaan kertomalla naytteenot-

topaikkojen massavirta ja natriumpitoisuus keskenaan.
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Mygtrium = Massavirta X Natriumpitoisuus

. kg mg
Mpyatrium = T E
. mg
Mpyatrium = T

Taulukko 5. Natriummassatase.

Naytteenottopaikka | Natriummassavirta mg/h
RT1S 969120
RT1ROJSP 42080
RT1KAR 520,2
RT1KA 363,2
RT1KAK 138
RT1BER 49
RT1BEK 211
RT1OP 801204

Raakadljyn sy6tdn natriummassavirtaa (RT1S) ei tarvitse huomioida massatasetta las-
kiessa, silla syotto tislauskolonnille kulkee suolanpoistimen (RT1ROJSP) kautta ja ta-
man naytteenottopaikan tulos on se maara natriumia, joka kolonniin syttetaan. Tauluk-
koa 5 tutkimalla selviaa heti, ettei massatase ole onnistunut. Kolonniin syétetaan natri-
umia 42080 mg/h, joten ei pitaisi olla mahdollista, etta kolonnin pohjalinjasta (RT10P)
poistuu 801204 mg/h natriumia.

Pl-kaavioita tutkimalla selvisi, etta raakadljyn syoéttdlinjaan lisataan lipeaa ennen kolon-
nin sisaantuloa, joka on syy siihen, miksi kolonnin pohjalinjassa virtaa lahes 20-kertainen
maara natriumia, verrattuna suolanpoistimen jalkeiseen natriumin maaraan. Syo6ttolin-
jaan lisattava liped on veden ja natriumhydroksidin (NaOH) sekoitus, jossa natriumhyd-
roksidin pitoisuus on 4,9 %. Raakadljyn sekaan syotettavalla lipealla sdadetaéan dljyn pH-
arvoa. Lipea neutraloi raakadljyn happamia aineita, eli suurentaa 6ljyn pH-arvoa. Iiman

lipean lisaysta raakadljyn happamat aineet voivat aiheuttaa korroosiota yksikon laitteille.

Valvomon seurantataulusta selvida, etta lipean massavirta on 27 kg/h, ja kun tiedetaan

lipean natriumhydroksidipitoisuus, pystytdan laskemaan lipedn natriummassavirta.

Ensiksi tulee selvittaa, kuinka suuri osa natriumhydroksidista on pelkkaa natriumia. Nat-
riumhydroksidin moolimassa on 39,997 g/mol ja natriumin moolimassa on 22,989 g/mol.

Nailla tiedoilla pystymme laskemaan natriumin massaprosentin natriumhydroksidissa.
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Mya 229899/

m (%) = =
e Myaon 399979/

x 100 % = 57,48 %

Natriumhydroksidin osuus lipedsta on 4,9 %. Eli yhdessd kilogrammassa lipedd on
49000 milligrammaa natriumhydroksidia. Kertomalla natriumhydroksidin massa natri-
umin massaprosentin kanssa, saadaan selville natriumin massaosuus yhdessa kilo-
grammassa lipeda.

57,48
_ Mpygon X Myq (%) 49000 mg X =55~ %

m Na =
Lipea mLipeéi 1 kg

= 28165,2 mg/kg

Kertomalla natriumin massaosuus lipedn massavirran kanssa, saadaan laskettua lipean

natriummassavirta.

: : myg kg
mNa = mNa X mLipea = 28165,2 E X 27 T = 760460,4 mg/h

5.2 Kolonnin natriummassatase

Taulukossa 6 on merkitty sinisella pohjalla tislauskolonnille tuleva natrium, ja vihrealla
pohjalla sielta lahteva natriumin maara. Alimmalla rivilla on laskettuna massatase, joka

saadaan vahentamalla lahtevan natriumin maara kolonnille tulevasta maarasta.

Taulukko 6. Natriumin massatase tislauskolonnin tulon ja lahdon valilla.

Nayte Natrium Massavirta [Natriummassavirta
RT1S 6,057 mg/kg | 160000 kg/h 969120 mg/h
RT1ROJSP 0,263 mg/kg | 160000 kg/h 42080 mg/h
LIPEA 28165,2 mg/kg 27 kg/h 760460,4 mg/h
RT1BEK 0,01 mg/kg 21100 kg/h 211 mg/h
RT1BER 0,007 mg/kg 7000 kg/h 49 mg/h
RT1KAK 0,006 mg/kg 23000 kg/h 138 mg/h
RT1KA 0,016 mg/kg 22700 kg/h 363,2 mg/h
RT1KAR 0,051 mg/kg [ 10100 kg/h 515,1 mg/h
RT10P 11,19 mg/kg [ 71600 kg/h 801204 mg/h

Kolonnille tuleva natrium 802540,4 mg/h
Kolonnilta lahteva natrium  802480,3 mg/h
Massatase 60,1 mg/h
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Massataseen tulos 60,1 mg/h on se maaréa natriumia, jonka kulkua prosessissa emme
pysty seuraamaan naiden analyysien perusteella. Mitd lahempana massataseen tulos
on nollaa, sen tarkemmin pystytdaédn seuraamaan halutun aineen kulkua. T&man tase-
naytteenoton tulos on erittain tarkka, silla jaljelle jaava 60,1 mg/h on vain 0,0075 % ko-
lonnille tulevan natriumin kokonaismaarasta. Jos tislauskolonnin petrolin nayte olisi ana-

lysoitu, se pienentéisi massatasetta entisestaén ja tulos olisi tarkempi.
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6 YHTEENVETO JA POHDINTA

6.1 Yhteenveto

Tyossa esiteltiin pyrolyysioljyn valmistusprosessi aina jatemuovin murskauksesta val-
miiksi lopputuotteeksi asti, ja kerrottiin muovinkierratyksen nykytilanteesta maailmassa.
Opinnaytetydssa syvennyttiin siihen, mitk& ovat edustavan naytteenoton edellytykset,
sekd miten eri ndytteiden edustavuus varmistetaan koeajon naytteidenoton aikana ja

kuinka ne otetaan turvallisesti.

Opinnaytetyon tavoitteena oli tehda kattavat esivalmistelut pyrolyysikoeajoa varten, joilla
mahdollistetaan edustava naytteenotto koeajon aikana. Lisdksi tasenayttdonoton ana-
lyyseista tuli selvittdd kuinka tarkasti pystymme seuraamaan yksittaisten aineiden kulkua
prosessissa. Ty0 piti sisalladn naytteenottopaikkojen toimivuuden tarkastuksen, valoku-
vien ja Pl-kaavioiden merkitsemisen ja dokumentoinnin, uusien naytteenottopaikkojen
maarittdmisen, tasenaytteenoton ja analyysien tutkimisen. Alkuperéinen opinnaytetyon
toimeksianto piti sisélladn myos pyrolyysikoeajon naytteenottosuunnitelman aikataulu-
tuksen ja naytteidenhaun koordinoinnin, mutta pyrolyysi6ljyn saatavuusongelmien

vuoksi emme ehtineet suorittaa koeajoa alkuperaisen aikataulun mukaan.

6.2 Pohdinta

Koeajon valmistelut sujuivat hyvin. Kaikki naytteenottopaikat olivat kunnossa tasenayt-
teenottoa varten, pois lukien uudet naytteenottopaikat jotka eivat ehtineet valmistua
naytteenottoon mennessa. Tasenaytteenoton aikana otetut naytteet olivat edustavia, ja
niista saatiin tarvittavat analyysit tehtyd. Analyysien avulla pystyttiin seuraamaan tarkasti
natriumin jakautumista tislauskolonnissa, vaikkakin raakadljyn tislauskolonnin pohjatuot-
teen natriumpitoisuus piti arvioida vanhojen tulosten perusteella naytteenottopaikan
puuttumisen takia. Tassa tytssa keskityttiin vain yhteen raakadljyssa esiintyvaan epa-
puhtauteen eli natriumiin. Naytteista tehtavia analyyseja muuttamalla, pystytdén seuraa-
maan minka tahansa epépuhtauden kulkua jalostamon prosessiyksikoissa, ja laske-
maan niille luotettavat massataseet. Toimeksianto oli mielenkiintoinen ja opin sen aikana
paljon uutta 6ljynjalostuksesta ja prosessin toiminnasta, sek& opinnaytetyon aihe vastasi

hyvin koulutustani.
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Itse nden pyrolyysiprosessin hyvana muovijatteen kierradtysmenetelmana, koska hyo-
tyné on sellaisen muovijatteen kierratys, jota ei muilla menetelmilla pystyté kannatta-
vasti hyddyntamaan. Pyrolyysiprosessissa syntyvat kaikki kolme paatuotetta pystytaan
hyddyntamaan, eiké hukkaan mene juurikaan mitaan. Pyrolyysilla pystytaén vahenta-
maan kaatopaikoille ja ennen kaikkea meriin paatyvan muovijatteen maaraa, joka on
erittain suuri ymparistbongelma. Pyrolyysitekniikan kehittyessa voisimme pystya ratkai-
semaan maailman muovijateongelmat ja samalla vahentamaan raakadljyn kulutusta

polttoaineiden ja muiden jalostamotuotteiden valmistuksessa.

6.2.1 Korjattavia asioita koeajoa varten

Koeajoa varten olisi ensisijaisen tarkeda saada tislauskolonnin pohjatuotteen naytteen-
ottopaikka rakennettua, silla sinne kulkeutuu suurin osa raskaista epapuhtauksista, joita
raakadljyssa esiintyy. Tislauskolonnin petroli olisi myds hyva analysoida, jotta saadaan
mahdollisimman tarkka massatase laskettua. Naytelaput tulisi tarkastaa huolellisesti en-
nen koeajoa, ettei lapuissa ole merkintja vaarista nayteastioista tai naytemaarista, esi-
merkkina tasenaytteenotossa osaan naytelapuista oli merkitty nayteastiaksi peltipullo,
jollaisia meilla ei Naantalin jalostamolla ole kaytdssa ja jakotislauksen kevyen bensiinin
naytelappuun oli merkitty astiaksi lasipullo, vaikka naytepaikka on rakennettu naytesylin-

teria varten.
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Liite 1
Liite 1: Nestemaisen naytteenoton tarkistuslista

nESTE Nestenaytteenoton tarkistuslista

1. Tarvittavat henkilokohtaiset suojaimet

2. Nayteastian puhtaus ja kunto

3. Naytepisteen viemardinti ja mahdollinen tuuletus tarkistettu
4. Kuuman naytteen jaahdytys tarkistettu

5. Naytepillin puhdistus ulkopuolelta

6. Naytelinjan huuhtelu viemariin

7. Naytteenotto astiaan, 80-90 % astian tilavuudesta

8. Nayteventtiilien sulku

I e Y 0

9. Naytelapun kiinnitys astiaan
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Liite 2
Kaasunaytteenoton tarkistuslista

nESTE Kaasunaytteenoton tarkistuslista

1. Hengityssuojaimen tarkistus

2. Kaasunaytesylinterin liittimien ja varoventtiilin kunto

3. Naytesylinterissa ja naytepisteessa sama merkinta

4. Naytepisteen mahdollinen jaahdytys ja tuuletus tarkistettu

5. Tarkista naytelinjojen paineettomuus, tarvittaessa tyhjennys soihtuun
6. Naytesylinterin kiinnitys, tarkista liittimien lukitus

7. Naytesylinterin ja linjojen huuhtelu, 1 min

8. Sylinterin paineistus ja valissa tyhjennys soihtuun, 2-3 kertaa

9. Naytteenotto viimeisen paineistuksen aikana, sylinterin venttiilien sulku

10. Naytelinjojen paineenpoisto, tyhjennys soihtuun

O U0 o gob b ddoodgs

11. Naytesylinterin irrotus ja naytelapun kiinnitys
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Naytepaikka Kyltti / Viemar | Nayte Huomiot ja puutteet
merkinta | Qinti saadaan
otettua
RT1S | RT1-1-1 OK OK OK
FA111BVE | RT1-31-3 El OK OK Naytelinja jaatyy
FA111AVE | RT1-4-1B-1 | El OK OK Naytelinja jaatyy
RT1JSP | RT1-3 Tussimer | OK OK Roiskii hieman alussa, 6-8m pitka naytelinja
kinta
RT1ASP | RT1-2-1 Tussimer | OK OK Roiskii hieman alussa, 6-8m pitk&a naytelinja
kinta
RT1BER | RT1-12-1A OK OK OK 4-5m pitk& naytelinja
FA-113VE | RT1-14-1B OK OK OK Liian tihead viemariritila, roiskuu
FA114VE | RT1-15-1A OK OK OK Liian tihe& viemariritila, roiskuu
RT1BEK | RT1-11-1A OK OK OK Liian tihe&d viemariritila, roiskuu
RT1KAR | RT1-8-3 Tussimer | OK OK
kinta
RT1KA | RT1-7-1A El OK OK Viemari hieman sivussa, roiskii vahan
RT1PE | RT1-9-1A Tussimer | OK OK Viemari hieman sivussa, roiskii vahan
kinta
RT1PK | RT1-13-4A
RT1KAK | RT1-6-1A Tussimer | OK OK Viemari hieman sivussa, roiskii vahan
kinta
HEXS | SC-1851-19 OK OK OK
HEXY | S-1852 OK OK OK
HEXP | SC-1853-1 Tussimer | OK OK Istukkaventtiili jumissa auki asentoon. Naytelinja
kinta I6ysalla nayteventtiilissa, kiertyy mukana.
JTBEK | RT1-21-1A-1 OK OK
JTBER | RT1-20-1A OK OK OK Venttiilia joutuu avaamaan aika paljon
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Naytepaikka Kyltti / Vieméar | Nayte Huomiot ja puutteet

merkinta ointi saadaan
otettua

REFT | NBF-04-4A OK OK OK
REF4005NES | NBF-05- El OK
1A

REF4005KAA | NBF-06- El OK
1A

REF4003H2 | NBF-03-1A | OK OK
REFS | NBF-01-4A OK OK OK

REF4001KK | NBF-02-1A | Tussimer
kinta

KARPVETY | HDS-14-7 OK

KARPT | HDS-6-3 OK OK OK Kyltissa lukee vain KARP, mieluummin voisi lukea
KARPT
KARPS | HDS-1-1 Tussimer | OK OK
kinta
3906VE | HDS-8-1 OK OK OK Nayteventtiili 3906 sailidlta kiinni, vieressé 3908
naytepaikka joka toimii.
3905VE | SB-39001-3 El OK OK
KARPKK | HDS-4-7 OK
HVYS | HVS-7-3 OK OK OK Rikkivetya, mittari halyttaa, naytteenottokaapin pleksin
lapi ei nde joten nayte pitéda ottaa kaapin ovi auki.
HVYT/FA111B SP VESI | | OK OK OK
HVS-8-2
BERPS | SC-16001-3 Pieni kyltti | OK OK
roikkuu
kapista, ei
virallista
kylttia
BERPT | - OK OK OK Kyltissa vain BERPT, positio puuttuu. Kyltin jalka
poikki.
BERPPK | - Tussimer | OK OK
kinta

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jani Mékela



