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Opinnaytetyo tehtiin Neste Oyj:n Porvoon 0ljyjalostamolla ja tarkoituksena oli
optimoida MTBE-yksikon reaktoreiden syrjaytysprosesseja. Tavoitteena oli etsia
hidastavia tekijoita, taulukoida syrjaytysvaiheiden ajankayttoa ja laatia reaktorin
katalyytin vaihdosta prosessikaavio. Hidastavien tekijoiden pohjalta etsittiin rat-
kaisuja nopeuttaa katalyytinvaihtoa muuttamatta prosessia. Prosessikaavion
tarkoituksena oli selkeyttaa katalyytinvaihtoprosessin rooleja, vastuita ja etene-
mista tyontekijoille.

Opinnaytety0ssa esimerkkisyrjaytyksena kaytettiin marraskuussa 2019 alkanut-
ta katalyytinvaihtoa reaktorille DC-1901. Syrjaytysvaiheiden kesto taulukoitiin,
jotta pystyttiin vertailemaan eri vaiheiden viemaa aikaa. Syrjaytykset ennen ka-
talyytin vaihtoa veivat selvasti enemman aikaa kuin vaihdon jalkeiset syrjaytyk-
set. Tama johtuu turvallisuudesta, koska reaktorin hiilivetyvedyttomyys ja meta-
nolittomuus ovat kriittisen tarkeaa avattaessa reaktori ja laskettaessa sen sisal-
tama neste viemariin. Ajankayton perusteella ja syrjaytysvirtauksia tutkimalla
laskettiin likimaaraiset tilavuudet tuotetuille syrjaytysseoksille.

Tulosten perusteella syrjaytysten suurimpia hidasteita ovat epaonnistunut kata-
lyytin kuivaus, reaktoreiden metanolitayton hitaus, syrjaytyslinjojen tukokset ja
erotuskolonnien operointiongelmista johtuva rajoitettu syrjaytysnopeus. Paras
keino syrjaytysten nopeuttamiseen olisi erilliset syrjaytyssailiot, joihin syrjaytys-
nopeus olisi rajoittamaton. Virtauksen varmistamiseksi vesimetanolisyrjaytyslin-
jaan voitaisiin sijoittaa suodatin syrjaytysautomaatin tukkeutumisen estamiseksi.
Reaktoreiden metanolitayttdjen nopeuttaminen olisi mahdollista rakentamalla
metanolipumpuille omat minimikierrot tai vaihtamalla pumput tehokkaampiin.
Katalyyttien kuivauksen helpottamiseen voitaisiin suunnitella kiintea typpikuu-
mennin, jolla saataisiin parempi kuivaustulos. Uudistusten kannattavuus on kui-
tenkin laskettava, jotta niiden toteuttaminen olisi jarkevaa.
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The objective of this thesis was to optimize liquid replacement processes for
reactors in MTBE unit. The goal was to find the delaying factors of the changing
catalyst process and to make a process chart to define the stages of the pro-
cess and clarify the roles and responsibilities involved.

Time used in different replacement processes were calculated from catalyst
change which was done for the reactor DC-1901 in November 2019. The data
obtained of the time used in different parts of process was arranged into tabular
form. Liquid replacement processes before catalyst change took significantly
more time than the processes after the catalyst change. To avoid hazardous
leaks, it is crucial to have a low hydrocarbon and methanol percentage before
opening the reactor and running it empty to the sewer. The approximate vol-
umes of the replacement mixtures caused by the different replacement pro-
cesses were calculated by the duration of the process and by the data from the
process measurements.

According to the results and experience of catalyst changes it seems that the
major delays are inflicted by various reasons like unsuccessful catalyst drying,
insufficient methanol feed for reactor at point of filling it up, clogged replacement
mixture pipes and limited replacement mixture flows caused by operation prob-
lems in the separation colons. Separate vessels for the replacement mixtures
would free the flow speed in the replacement process. To prevent clogs, it
would be useful to add a filter to the water and methanol mixture pipeline. To
speed up the reactor’'s methanol filling the methanol pumps should be replaced
by ones with a bigger output or by installing separate bypass loops and operate
the pumps parallel. The best way to ensure better drying results for the catalyst
drying is to design a firm nitrogen heater. However, in future it is necessary to
calculate the expenses for the reformations to ensure the cost-effectiveness.

Key words: replacement, optimizing, reactor
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyo suoritettiin Neste Oyj:n Porvoon dljyjalostamolla. Opinnaytetyon
tavoitteena on I0ytaa keinoja reaktoreiden syrjaytysten optimointiin seka kata-
lyytinvaihtoprosessin sujuvuuden ja nopeuden kasvattamiseen. Tyossa tutkittiin
eri syrjaytysprosessien viemaa aikaa ja kartoitettiin syrjaytysta hidastavia tekijoi-
ta. Opinnaytetydn tekemisen aikana yksikossa tehtiin useita katalyytin vaihtoja,
joista yksi valittiin tydhon tutkittavaksi. Ajankohdat kirjattiin ylos, kun siirryttiin
vaiheesta toiseen ja nain saatiin laskettua syrjaytysten ajankayttdo. Kaytannon

toita tehtaessa havainnoitiin myos tyon haasteita ja hidasteita.

Porvoon dljyjalostamolla sijaitsevassa MTBE-yksikdssa tehdaan vuosittain usei-
ta katalyytinvaihtoja reaktoreille. Katalyytinvaihto on itsessaan nopea tyovaihe,
mutta sita ennen ja sen jalkeen tehtavat nestesyrjaytykset ovat hitaita prosesse-
ja. Syrjaytettdessa reaktorissa oleva aine korvataan toisella aineella ja syntyva
seos syotetaan hiljalleen yksikon erotuskolonneihin. Syrjaytykset tehdaan en-

nen katalyytin vaihtoa ja sen jalkeen.

Syrjaytykset aiheuttavat paljon tydta operoinnille. Syrjaytysseokset aiheuttavat
operointiongelmia yksikon erotuskolonneissa. Tyodvaiheesta toiseen siirtyminen
vie aikaa ja tyovaiheita ei vieda tarpeeksi nopeasti loppuun. Syina ovat puutteet
syrjaytyslinjausten suunnittelussa ja tehottomat laitteet. Roolien epaselvyys ja
vajavaiset ohjeet haittaavat ja hidastavat tdiden etenemista. MTBE-yksikdssa

on puutteita, joiden korjaamisella katalyytinvaihtoa saataisiin nopeutettua.



2 MTBE-YKSIKKO

MTBE-yksikko kaynnistyi 1980 ja sen tarkoituksena on muuttaa olefiineja eette-
reiksi. Halutun tuotteen mukaan, yksikon alkoholisy6ttona kaytetaan joko meta-
nolia tai etanolia. Alkoholi ostetaan jalostamolle ja se pumpataan sailidalueelta
suoraan yksikon alkoholin syottosailioon. Ajotapaa muutetaan tuotteesta saata-
van katteen ja markkinatilanteen mukaan. Yleensa yksikko valmistaa MTBE-
tuotetta, eli metyylitertiaarista butyylieetteria, koska metanoli on selvasti hal-
vempaa kuin etanoli. Opinnaytetyon kirjoitushetkella yksikkd on metanolisyotol-
la. Etanolisyotolla yksikko tuottaa ETBE-tuotetta, eli etyylitertiaarista butyylieet-
teria. (Flink 2018)

MTBE-yksikon hiilivetysyottona on NKJT:n buteenijae ja lisasyottdina U24 saili-
On varastosyo6tto seka Borealis Oy:n butadieeni-yksikon buteenijae. Buteenijae
koostuu paaosin isobuteenista, normaalibutaanista, isobutaanista ja 1-
buteenista. Myds muita isomeereja, seka kevyempia ja raskaampia jakeita paa-
tyy yksikon syottoon. Buteenijakeessa on epapuhtauksia, joiden poistaminen on
erityisen tarkeaa katalyyttien toiminnan kannalta. Siksi suuri osa MTBE:n
buteenisyotosta puhdistetaan ammoniumtypen pesukolonnin DA-1906 avulla.
Tassa pesukolonnissa syotosta pestaan veden avulla mahdollisia epaorgaani-
sia typpiyhdisteita. Kolonnin pH:ta saadetaan pesutuloksen parantamiseksi lai-
mealla rikkihapolla, joka syotetaan pesuveden sekaan. Pesukolonnin jalkeen
syotto jatkaa MTBE-yksikon reaktio-osaan tai yksikdn ohi suoraan BDH-
yksikkdéon. MTBE:n reaktio-osa voidaan ohittaa esimerkiksi hairion takia. (Flink
2018)

21 MTBE-yksikon prosessi

MTBE-yksikon tuotantoprosessi on yksinkertainen. Pesukolonnin DA-1906 jal-
keen buteenijae sydtetaan buteenin syottosailioon FA-1901. Sailiosta buteeni
jae syotetdan pumpulla GA-1902/S esireaktoriin DC-1904A/B. Syoton sekaan
lisatdan suhdesaadon avulla sopiva maara metanolia sailiosta FA-1902, pum-
pulla GA-1901/S. Buteenijakeesta ja metanolista koostuvaa syéttda puhdiste-
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taan esireaktorissa DC-1904A/B epapuhtauksien minimoimiseksi. Esireaktoreil-
ta puhdistettu syo6tto jatkaa synteesireaktoreille DC-1901/02. Ennen synteesire-
aktoreita sy6ttda lammitetdan reagoinnin varmistamiseksi. Synteesireaktoreiden
jalkeen syo6ttoa jaahdytetdan ja reaktio viedaan loppuun viimeistelyreaktorissa
DC-1903. Tuotteen ja reagoimattoman syoéttdaineen erottelu tehdaan MTBE:n
erotuskolonnissa DA-1901. MTBE-tuote poistuu kolonnin pohjalta varastoon ja
reagoimaton syottd jatkaa metanolinpoistokolonniin DA-1902. Pesukolonnissa
jaannosalkoholi pestaan erilleen reagoimattomasta buteenista veden avulla.
Buteeni syotetaan BDH-yksikkoon jatkokasiteltavaksi. Alkoholipitoinen vesi jat-
kaa metanolin talteenottokolonniin DA-1903, jossa alkoholi ja vesi erottuvat toi-
sistaan. Alkoholi palaa yksikon alkoholisyottosailioon ja vesi kiertaa kolonneissa
pesuvetena. (Flink 2018)

2.2 MTBE-tuote

MTBE, eli metyylitertiaarinen butyylieetteri on hapetettua hiilivetya. Sita kayte-
taan bensiinin lisdaineena kasvattamaan tuotteen oktaanilukua. MTBE:n sisal-
tama happi parantaa polttoaineen palamista ja vahentaa siten pakokaasupaas-
toja. (Nylund, Ikonen, Rautiola & Kokko 1992, 12-13) Porvoon &ljynjalostamolla
MTBE-tuotetta valmistetaan metanolin ja isobuteenin reagoidessa ioninvaihto-

hartsin katalysoimana. Reaktio on esitetty kuviossa 1. (Flink 2018)

CHas CHs
I I
CH3-OH + C-CH3 < CH3-O-C-CH3s
Il I

CH2 CHs

KUVIO 1. Metanolin ja isobuteenin reagointi MTBE:ksi
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MTBE on yksi maailman eniten kaytetyista oksygenaateista, syina tahan ovat
helppo valmistusprosessi ja edulliset raaka-aineet. Lisaksi sitd on helppo kuljet-
taa ja se sekoittuu hyvin bensiiniin. MTBE liukenee myos veteen erittain hyvin,
mika tekee siitd epamiellyttavan saasteen pohjavedelle. Tasta syystda MTBE:n
kayttd on kielletty muutamassa Yhdysvaltojen osavaltiossa. MTBE on kuitenkin
luotu alun perin oktaaniluvun kasvattajana korvaamaan tetraetyylilyijyn, joka on

selvasti vaarallisempi myrkky ymparistolle. (Helda Helsinki 2009)

2.3 ETBE-tuote

ETBE, eli etyylitertiaarinen butyylieetteri on kuten MTBE, mutta sen tuotannos-
sa metanoli on korvattu etanolilla. ETBE-tuotetta kaytetaan bensiinin lisdainee-
na parantamaan samoja ominaisuuksia kuin MTBE. (Nylund, lkonen, Rautiola &
Kokko 1992, 12-13) ETBE:n tuotannossa kaytetty etanoli on bioperaista, joten
se lasketaan biokomponentiksi bensiinissa. ETBE on yksinkertainen tuote, jota
on helppo valmistaa, liikutella ja sekoittaa bensiiniin. Porvoon Jalostamolla ET-
BE-tuotetta syntyy etanolin ja isobuteenin reaktiossa, joka on kuvattu kuviossa
2. (Flink 2018)

CHs CHs

I I
CH3—CH2-OH + C—CH3s < CH3—CH2—-0-C—CHs

Il I

CH2 CHs

KUVIO 2. Etanolin ja isobuteenin reagointi ETBE :ksi

2.4 Sivureaktiot

Yksikdssa tapahtuu myoOs sivureaktioita, mutta sivutuotteita syntyy normaa-

liajossa hyvin vahan. Syoton sisaltdma vesi reagoi isobuteenin kanssa tuottaen



11

TBA:ta, eli tertidaristd butyylialkoholia. Isobuteenimolekyylit reagoivat keske-
naan ja tuottavat DIB:ta, eli di-isobutaania. Metanolimolekyylien reagoidessa
syntyy DME:t3, eli dimetyylieetteria. Alkoholin syottomaaralla ja lampdtilojen
hallinnalla vaikutetaan ei-haluttujen sivureaktioiden syntyyn. Liian vahainen me-
tanolisyotto aiheuttaa DIB:n syntymista ja liian korkea lampdtila aiheuttaa
DME:n syntymista. Lampotilaa hallitaan muuttamalla syoton lampotilaa ja
muokkaamalla synteesireaktoreiden vesijaahdytyksen lampdtilaa ja virtausmaa-
raa. Katalyytin vanhetessa reaktionopeus laskee, jolloin syoton lampdétilaa nos-
tetaan. Nain reaktionopeus saadaan pidettya halutulla tasolla ja reaktoreiden

katalyyttien kayttdikaa saadaan pidennettya. (Flink 2018)

2.5 Porvoon jalostamon olefiiniketju

Olefiinit eli tunnetummalta nimeltdan alkeenit, ovat tyydyttymattéomia hiilivetyja.
Niissa on vahintaan yksi hiilten valinen kaksoissidos. Yleiskaava suoraketjuisel-
le olefiinille on C, H,,. (Britannica encyclopedia) Olefiinien maara polttoaineessa
on rajattu, koska osa niista ei pala moottorissa ja ne muodostavat talldin typen
oksidien ja valon kanssa VOC-paastoja. VOC-paastot tuottavat ilmakehaan ot-
sonia, joka on ymparistélle ja terveydelle vaarallista. (Neste Oyj 2015) Olefiini-
ketjun avulla naista osin haitallisista aineista saadaan tuotettua arvokkaita 6ljyn-

jalostustuotteita.

Porvoon odljyjalostamon olefiiniketju koostuu seitsemasta prosessiyksikosta,
joista jokaisella on oma tehtavansa olefiinien kasittelyssa. Leijukatalyyttisessa
krakkauksessa, eli FCC:ssa raskasta syottoa krakataan kevyemmiksi jakeiksi.
Bensiini ja sitd kevyemman aineet johdetaan KTO3S:lle, eli kaasujen talteenot-
toon, joka erottaa syotosta propaanin ja butaanin erilleen ja syottaa ne edelleen
NKJT:lle. Nestekaasujen jakotislauksessa nestekaasua pestaan, buteenijae
erotetaan ja syotetdan edelleen MTBE-yksikkdon. MTBE tuottaa eettereita ja
reagoimaton buteeni jatkaa BDH:lle ja siita edelleen OKSY-yksikkoon. BDH ja
OKSY ovat olefiiniketjun viimeisen yksikon, eli ALKY:n syotdn esikasittelijoita.
Butadieenien hydrausyksikkd poistaa syotosta 1,3-butadieenin ja isomeroi 1-

buteenia 2-buteeniksi. Oksygenaattienpoistoyksikdssa syotdstd poistetaan
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oksygenaatit, jotka ovat ALKY:lle katalyyttimyrkkya. Alkylointiyksikdssa tuote-

taan korkeaoktaanista alkylaattia. (Siikanen 2018)

2.5.1 MTBE:n merkitys olefiiniketjussa

MTBE:n sy6ton ja tuotteen laatuun vaikuttavat sitd ennen oléefiiniketjussa sijait-
sevat yksikot. Luonnollisesti myos MTBE vaikuttaa sen jalkeisten yksikodiden
tuotteiden laatuun ja toimintaan. FCC:n sy6ton laatu maarittdad MTBE:n toisen
syottdaineen, eli buteenijakeen laadun. KTO3- ja NKJT-yksikoét erottelevat
buteenijakeen erilleen ja puhdistavat siita epapuhtauksia. Epapuhtauksilla on
suuri vaikutus MTBE:n katalyyttien kayttdikaan, joten niiden poistaminen on erit-
tain tarkedaa. MTBE-yksikdon erotuskolonnien tehtdavana on estda oksygenaat-
tien, eli alkoholin ja MTBE-tuotteen paasy jatkojalostusyksikdiden syottoon. (Sii-
kanen 2018) Oksygenaatit ovat katalyyttimyrkkyd ALKY-yksikdssa kaytetylle
fluorivetyhapolle. Oksygenaatit aiheuttavat ALKY:n reaktoreissa raskaan oljyn,
eli ASO:n muodostumista, jolloin hapon laatu huononee ja sitd joudutaan re-
generoimaan enemman. (Ahvenlampi 2018) Syrjaytysten aiheuttamat operointi-

ongelmat erotuskolonneissa aiheuttavat siis haittaa myos muille yksikoaille.

2.6 MTBE-yksikon syéttohairiot

MTBE-yksikdssa tapahtuu toisinaan hairidita. Hairididen tapahtumisesta on il-
moitettava valittomasti jatkojalostusyksikodille OKSY:lle ja ALKY:lle. Jos jatkoja-
lostusyksikoiden syottoa ei saada pidettya vaatimusten mukaisena, yksikko on

ohitettava ja ajettava buteenijae suoraan BDH-yksikkdon. (Kautto 2019)

Yksikdn buteenisyoton katketessa, esimerkiksi buteenipumpun hajoamisen ta-
kia, yksikon metanolisyottd katkaistaan ja kolonnien ulosotto lopetetaan. Kolon-
nit asetetaan kokonaispalautukselle. Jos tiedetaan etta syotonkatko tulee kes-
tamaan useita tunteja, esimerkiksi varapumpun puuttuessa, yksikon reaktorei-
hin ajetaan ylimaara metanolia. Lisaksi reaktoreiden lampdtila lasketaan alle 40
°C:een. Nain pysaytetdan reaktion tapahtuminen ja estetaan alkoholin loppumi-
nen reaktoreista. (Kautto 2019)



13

Alkoholisy6ton katkeamisen voi aiheuttaa yksikdn metanolipumpun vika tai syot-
tésailion liian matala pinta. Sy6ttdsailion pinnan laskeminen voi johtua sailidalu-
een pumpun laiteviasta. Mikali metanolisy6ttdoa ei saada palautettua viidessa
minuutissa, yksikon buteenisyottd katkaistaan. Liian matalalla alkoholipitoisuu-
della yksikon reaktio voi edeta hallitsemattomasti. Talldin metanoli loppuu reak-
toreista, buteenit reagoivat keskenaan ja polymeroituvat. Reaktoreiden lampoti-
lat nousevat hallitsemattomasti ja polymerisoitunut buteeni tukkii katalyytin kayt-
tokelvottomaksi. (Kautto 2019)
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3 KATALYYTTI

Katalyytti on jokin kemiallisten reaktioiden nopeuttamiseksi kaytettava aine. Ka-
talyytti ei itsessaan kulu reaktiossa, mutta sen aktiivisuus laskee ajan myota.
Esimerkiksi epapuhtaudet, katalyytin vaaranlainen kasittely, mekaaninen kulu-
minen ja prosessihairiot, kuten ylikuumeneminen, heikentavat katalyytin aktiivi-
suutta. Katalyyttien aktiivisuutta voidaan seurata useilla eri prosessimittauksilla,
riippuen millainen reaktio on kyseessa. Katalyyttien vaihtaminen aiheuttaa kus-
tannuksia, jatettd ja mahdollisesti tuotantomenetyksia. Siksi katalyyttien toimin-
taikda pyritdan aina maksimoimaan. (Pahkamaki & Koivunen 1996) Opinnayte-

tydssa kasiteltavan katalyytin kauppanimi ja kirjallisuuslahde pidetaan salassa.

3.1 Katalyytin huokoisuus

MTBE-yksikon reaktoreissa kaytettava katalyytti muodostuu pienista pallon
muotoisista katalyyttipartikkeleista. (Flink 2018) Katalyyttipartikkelit ovat huokoi-
sia, jotta reaktioaineiden ja katalyytin kontaktipinta olisi mahdollisimman suuri.
Talloin katalyytin pinnalla olevat aktiiviset kohdat paasevat hyvin kosketuksiin
syottdaineiden kanssa ja reagointi on tehokasta. MTBE:n katalyytin aktiiviset

kohdat ovat happamia sulfoniryhmia. (Pahkamaki & Koivunen 1996)

Katalyytin huokoset sitovat tietyn maaran nestetta, joka jaa jaljelle esimerkiksi
katalyytin huuhtelun jalkeen. Tama katalyytin sitoma nestemaaraa on tyon kan-
nalta olennaista tutkia, koska sen avulla voidaan laskea esimerkiksi syrjayttami-
seen vaadittavan metanolin maaraa suhteessa katalyyttiin sitoutuneen veden
maaraan reaktorissa. Katalyytin teknisissa tiedoissa kerrotaan sen keskimaa-
rainen huokostilavuus massaan nahden. Tiedoissa mainitaan myos partikkelei-
den halkaisijat, seka tietoa katalyytin kutistumisesta eri aineesta toiseen siirryt-

taessa.
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3.1.1 Nesteen sitoutuminen katalyytin huokosiin

Katalyytin huokoset sitovat nestetta ja tama hidastaa syrjaytysprosessia, koska
reaktoria tyhjennettdessa kaikki neste ei tule ulos vaan osa jaa sitoutuneeksi
katalyyttiin. Sama vesimaara on myos saatava kuivauksen avulla reaktorista
pois ennen synteesireaktoreiden avausta. Katalyytin sitoman vesimaara pysty-
taan maarittelemaan laskemalla katalyyttipartikkelien huokosten tilavuus. Kata-

lyyttiin sitoutunut vesimaara voidaan laskea seuraavasti:
V, =V, Xxmy (kaava 1)

jossa:
Vv = veden tilavuus (1)
Vih = huokostilavuus (I/kg)

my = katalyytin massa (kg)

Lasketaan esimerkkina sitoutuneen veden tilavuus reaktorissa DC-1901 kaytet-
taessa katalyyttia 7000 litraa, eli 5600 kg.

[
0,35 — x 5600 kg = 19601
kg g

Katalyytin huokosiin sitoutuvan nestemaaran tilavuus on siis noin 2000 litraa.

3.2 Katalyyttimyrkyt

Yksikon syottobuteeni sisaltaa epapuhtauksia, jotka aiheuttavat haittaa katalyy-
teille. Epapuhtauksia ovat metalliyhdisteet, esimerkiksi natrium ja emaksiset
typpiyhdisteet, kuten ammoniakki ja asetonitriili. Asetonitriilid kaytetdan BDY-
yksikOssa ja osa siita voi tulla sivujakeen mukana MTBE:hen. Natrium on perai-
sin KTO3-yksikdn lipeapesusta. Epapuhtaudet reagoivat katalyytin aktiivisten
kohtien sulfoni-ionien kanssa ja laskevat nain katalyytin aktiivisuutta. (Kautto
2019)
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4 MTBE-YKSIKON SYRJAYTETTAVAT REAKTORIT

MTBE-yksikdssa on viisi reaktoria, joihin joudutaan tekemaan toisinaan katalyy-
tin vaihtoja. Reaktorit ovat synteesireaktorit DC-1901/02, viimeistelyreaktori DC-
1903 ja esireaktorit DC-1904A/B. Syrjaytysta varten jokaiselle reaktorille on ra-
kennettu oma kiintea kattilavesilinja ja kiintea metanolilinja. Syrjaytysseoksille
on omat syrjaytyslinjat ja automaatit, joilla sdadetaan syrjaytyksien nopeutta.
Alkoholinestekaasuseos syotetaan suotimen FD-1902 kautta erotuskolonniin
DA-1901 putkilinjaa pitkin, johon jokaiselta reaktorilta on oma liitanta. Alkoholi-
vesiseos ohjataan kolonnin DA-1903:n syottosailioon FA-1905 linjaa pitkin, jo-

hon jokaiselta reaktorilta on oma haaransa.
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4.1 Nestesyrjaytys

Kaikki MTBE-yksikOssa tehtavat syrjaytykset ovat nestesyrjaytyksia. Niissa nes-
te korvaa toisen nesteen hiljalleen. Syrjayttavaa nestetta syotetaan syrjaytetta-
vaan reaktoriin. Seosta otetaan reaktorista ulos syrjaytyslinjassa sijaitsevan syr-
jaytysautomaatin kautta. Automaatilla saadetaan syrjaytysseoksen ulostulomaa-
raa ja nain hallitaan syrjaytysprosessin nopeutta. Syrjayttdvan aineen maara
seoksessa alkaa hiljalleen lisaantya. Syrjaytyksen etenemista voidaan seurata
helposti syrjaytyslinjaan sijoitetusta tiheysmittauksesta. Syrjaytyslinjoissa on
naytteenottopaikat, joista otettujen naytteiden analyysien perusteella voidaan
varmistua, etta syrjaytys on valmis. Mikali reaktorissa on eri korkeuksilla sijait-
sevia lampotilamittauksia, niiden avulla voidaan myos paatella milla korkeudella
syrjayttavan ja syrjaytettavan aineen rajapinta kulkee. Syrjaytysten nopeuttami-
sen kannalta on olennaista tutkia syrjaytysten tuottamia syrjaytysseosmaaria.

Syrjaytyksen tuottaman syrjaytysseoksen maara voidaan laskea seuraavasti:

V, = = (kaava 2)

Vs = syrjaytysseoksen tilavuus
ms = syrjaytysseoksen massa

Ps = syrjayttavan nesteen tiheys

4.2 Esireaktorit DC-1904A ja 1904B

Reaktorit DC-1904A ja B ovat ioninvaihtohartsilla taytettyja suojapetireaktoreita
ja niiden tarkoituksena on poistaa syotosta katalyyttimyrkkyja. Reaktorit ovat

tilavuudeltaan 5,33 m3 ja niiden suurin sallittu kayttdpaine on 30 baaria. Reakto-
rit toimivat rinnan, yleensa toinen on linjassa ja toiseen tehdaan samanaikaises-
ti katalyytin vaihtoa. Esireaktori otetaan katalyytinvaihtoon, kun kahden kuukau-
den kayttdjakso on taynna tai paine-ero kasvaa arvoon 150 kPa. Paine-eron

kasvaessa tatd suuremmaksi linjassa oleva reaktori alkaa vaikuttaa yksikon vir-
taukseen heikentavaksi. Reaktoreiden syotto tulee buteenin syottosailiosta put-

kilinjaa pitkin, johon yhtyy metanolivirta metanolin sy6ttosailiosta. Syoton ja re-
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aktorin lampdtila pyritdan pitamaan mahdollisimman matalana, jotta esireakto-

reissa ei syntyisi tuotetta. (Flink 2018)

4.3 Synteesireaktorit DC-1901 ja DC-1902

Reaktorit DC-1901 ja DC-1902 ovat putkireaktoreita ja ne toimivat rinnan. Syo6t-
to reaktoreille tulee esireaktoreilta DC-1904A/B. Buteenijae ja metanoli esilam-
mitetdan kolmessa lammonvaihtimessa reaktion nopeuttamiseksi. Reaktorit
ovat reaktiopuolen tilavuudeltaan 9,1 m?3 ja jaahdytysvesipuolen tilavuus on 9,9
m3. Reaktiopuolen suurin sallittu kayttopaine on 30 baaria. MTBE-tuote syntyy
paaosin naissa reaktoreissa. Katalyytti on reaktorissa putkissa ja vaipassa kier-
taa jaahdytysvesi. Jaahdytysveden tarkoitus on pitaa reaktori sopivassa lampo-
tilassa, jotta reagointi tapahtuisi, mutta ei etenisi liian pitkalle. Reaktoreiden lii-
tannat on tehty siten, etta toinen reaktori voidaan tarvittaessa ottaa pois linjasta,
esimerkiksi katalyytinvaihdon ajaksi. Synteesireaktorit otetaan katalyytin vaih-
toon, kun paine-ero reaktorissa nousee noin arvoon 200 kPa. Reaktoreiden ka-
talyytit vaihdetaan yleensa perakkain, jotta niiden ajaminen rinnakkain olisi
mahdollisimman yksinkertaista ja syotto voitaisiin jakaa tasaisesti molemmille
reaktoreille. (Flink 2018)

4.4 Viimeistelyreaktori DC-1903

Viimeistelyreaktorissa DC-1903 metanolin ja isobuteenin reaktio pyritdan saat-
tamaan mahdollisimman pitkalle alhaisemmassa lampdtilassa kuin synteesire-
aktoreilla. Syottd synteesireaktoreilta jadhdytetaan lammodnvaihtimen avulla ja
syotetdaan viimeistelyreaktorille. Reaktorin tilavuus on 31,3 m3 ja suurin sallittu
kayttdpaine 30 baaria. Reaktori on linjattu viimeiseksi reaktoriksi ennen tuotteen
kasittelya MTBE:n erotuskolonnissa, mutta voi my0s tarvittaessa olla kokonaan
pois linjasta, mikali molemmat synteesireaktorit ovat kaytossa. Reaktorin kata-
lyytti vaihdetaan, kun reaktorissa ei enaa havaita kunnollista lampétilamuutosta.
Lampdtilamuutos kertoo reaktorissa tapahtuvasta reaktiosta, jonka eksotermi-

syys aiheuttaa lampdétilan nousua. Mikali Ilampdtilan nousua ei tapahdu, reakto-
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rin katalyytti ole enaa aktiivinen. Reaktorin syrjayttaminen vie selvasti enemman

aikaa, kuin pienempien reaktoreiden syrjaytys. (Flink 2018)
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5 KATALYYTIN VAIHDOT MTBE-YKSIKOSSA

Vuonna 2019 katalyyttitoita tehtiin MTBE-yksikossa yhteensa 12 kertaa. Lisaksi
tehtiin yksi katalyytin lisays, johtuen asennusvirheesta katalyyttitdissa. Katalyyt-
tien vaihdot jakaantuivat reaktoreille siten, etta synteesireaktoreille tehtiin yh-
teensa kuusi katalyytin vaihtoa, esireaktoreille viisi ja viimeiselelyreaktorille kak-
si, joista toinen oli katalyytin lisdys. Katalyyttitdiden maara on kasvanut selvasti
vuosien varrella, kuten kuviosta 3 nahdaan. Kuviossa 3 on kuvattu katalyytin
vaihdot vuosittain alkaen vuodesta 2002, koska talloin myoOs esireaktoreiden
katalyyttien vaihtoja on alettu taulukoimaan. Vuonna 2019 reaktoreihin lastattiin
viitta eri katalyyttia. Katalyytin valinta perustuu saatavuuteen ja kayttotarkoituk-
seen. (Kautto 2020)

Katalyytin vaihdot vuosittain
16
14
12

10

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

KUVIO 3. Katalyytin vaihdot vuosittain

5.1 Katalyytinvaihtoprosessi

Katalyytinvaihtoprosessi alkaa normaalisti siita, kun jonkin reaktorin paine-eron
havaitaan nousseen katalyytinvaihtorajalle. Paine-eron nouseminen on yleensa
tasaista ja hidasta, joten yksikon kayttdinsindori on hyvin tietoinen vallitsevasta

tilanteesta. Paine-eron lahestyessa vaihtorajaa, kayttoinsindori luo aikataulun,
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jossa maaritellaan, milloin reaktori ohitetaan ja syrjaytysprosessit aloitetaan.
Insindori kykenee edellisten syrjaytysten perusteella maarittelemaan tyodlle aika-
taulun, jonka perusteella voidaan tilata urakoitsija vaihtamaan katalyytti. Aika-
taulun laadinnan jalkeen vastuu tyon suorittamisesta siirtyy operoinnille ja pai-
vahenkilostolle. Reaktorin eristdminen ja syrjaytysprosessit suoritetaan ohjaa-
mo-operaattorin ja kenttaoperaattorin yhteistyolla. Reaktorin sokeoinnin suorit-
taa urakoitsija ja kenttdoperaattori valvoo téiden suorittamista. Syrjaytysproses-
sien valmistuttua kenttaoperaattori varmistaa, etta tdiden aloittaminen on turval-
lista. Urakoitsijat vaihtavat katalyytin ja sulkevat reaktorin. Operaattori suorittaa
painekokeen vedella ja mikali reaktori on tiivis, aloitetaan katalyytin vesihuuhte-
lu. Vesihuuhtelu on valmis, kun ulostuleva vesi on kirkasta ja se pysyy kirkkaa-
na useamman tunnin. Reaktori tyhjennetaan vedesta ja aloitetaan syrjaytyspro-

sessit. Syrjaytysprosessien valmistuttua reaktori otetaan linjaan.

Reaktorin syrjaytysten eteneminen ennen katalyytin vaihtoa etenee yleensa
aikataulun mukaisesti ja lastaus paastaan tekemaan aikataulussa maariteltyna
paivana. Hidasteita voi tulla esimerkiksi syrjaytysten aiheuttamista operointion-
gelmista erotuskolonneissa. Talldin syrjaytysnopeutta voidaan joutua hidasta-
maan ja jopa lopettamaan syrjaytys kokonaan, mikali alkoholia paatyy liikaa
tuotteen joukkoon tai jatkojalostusyksikdiden syottoon. Mahdolliset laiterikot,
kuten syottopumppujen hajoaminen tai muu yksikon alasajoon johtava syy, voi

hidastaa toiden etenemista.

Katalyytin vaihdon jalkeen tehtavia toita ei ole aikataulutettu, joten niiden ete-
nemisessa tulee useammin viivastyksia. Viivastykset johtuvat heikosta seuran-
nasta. Katalyytin huuhtelussa ulostulevan veden ulkonakoa ei kayda tarkasta-
massa ja huuhtelua jatketaan liiallisesti. Syrjaytysseosten tiheyttd ei seurata
tarkasti ja syrjaytysta jatketaan pidempaan kuin olisi tarpeen. Osa viivastyksista
voi johtua yksinkertaisesti kiireesta. MTBE:n kentta- ja ohjaamo-operaattoreilla
on vastuullaan useampia yksikoita, joten muissa yksikoissa tehtavat kiireelli-
semmat tyot vievat huomiota ja aikaa MTBE:n tailta.
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5.2 Katalyytinvaihtoprosessien haitat yksikon tuotannolle

Katalyytin vaihdosta on haittaa yksikon reaktio-osan toimintaan, kun toinen syn-
teesireaktoreista tai viimeistelyreaktori on pois kaytosta. Normaalisti syotté mo-
lemmille synteesireaktoreille on noin 20 tonnia tunnissa. Kun toinen reaktoreista
ohitetaan, toisen syottd maksimoidaan noin 25 tonniin tunnissa. Loput syote-
taan ohituksen kautta suoraan viimeistelyreaktoriin. Viimeistelyreaktorin sy6ton
lampdtilaa on talloin nostettava isobuteenikonversion kasvattamiseksi. Mahdol-
linen liiallinen lammonnousu viimeistelyreaktorissa aiheuttaa dimeetylieetterin
muodostumista metanolimolekyylien reagoidessa keskenaan ja siksi ajotapa ei
ole optimaalinen. Viimeistelyreaktorin ollessa pois linjasta synteesireaktoreiden
tuote ajetaan suoraan MTBE-erotuskolonniin ja reaktion viimeistely jaa talloin
pois. Tama voi aiheuttaa tuotesaannon ja isobuteenikonversion huonontumista.
Samalla viimeistelyreaktorin katalyytin deaktivoituminen nopeutuu. Syrjaytyksia
tehdessa syottdaineita metanolia ja buteenia kuluu suuria maaria. Syrjaytykses-
sa kaytetty reagoimaton buteeni jatkaa seuraaviin yksikoihin, mutta reagoima-
ton metanoli kiertaa yksikossa ja kuormittaa MTBE-erotuskolonnia ja metanolin

erotuskolonnia.
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6 SYRJAYTYSPROSESSIT

Syrjaytyksia tehdaan, jotta reaktoreiden katalyyttien vaihtaminen olisi mahdollis-
ta. Katalyytteja joudutaan vaihtamaan, koska ne likaantuvat, tukkeutuvat ja ku-
luvat loppuun. Katalyyttimyrkyt laskevat katalyytin aktiivisuutta. Liian pitkalle
eteneva reagointi aiheuttaa polymeroitumista reaktorissa ja tama kiintea tuote

haittaa reaktorin lapivirtausta. (Flink 2019)

6.1 Syrjaytykset MTBE-yksikossa

Syrjaytyksien tekeminen on valttamatonta turvallisuuden varmistamiseksi.
MTBE-yksikon nestekaasusyottd sisaltaa pienen maaran butadieenia, joka on
syOpavaarallinen aine. Taman takia reaktorin sisalloksi halutaan vaihtaa jokin
vaaraton neste, eli vesi. Nestekaasua ei voida kuitenkaan syrjayttda suoraan
vedella, koska syntyvaa syrjaytysseosta ei voitaisi kasitelld yksikon erotusko-
lonneissa. Taman takia nestekaasu on syrjaytettava ensin metanolilla, jolloin
syntyva nestekaasualkoholiseos voidaan syottaa MTBE-erotuskolonniin. Alko-
holin syrjaytettya nestekaasun, reaktoria ei voida tyhjentda viemariin, koska al-
koholi tuhoaisi jatevesipuhdistamon bakteerit. Alkoholi syrjaytetdan vedella ja
syntyva syrjaytysseos syotetdaan metanolin talteenottokolonniin. Vesilastissa
oleva reaktori voidaan tyhjentaa viemariin ja taman jalkeen reaktori paastaan

avaamaan mahdollisimman turvallisesti. (Flink 2019)

Kaytetty katalyytti on jatetta. Syéttdaineita sisaltavan katalyytin kasittely ei ole
turvallista, joten syrjaytysten avulla katalyytista poistetaan sen sisaltama syotto-
aine. Vahemman vaarallisen jatteen kasittely on myos edullisempaa, joten syot-
tdéainejaamia on valtettdva. Tama voidaan varmistaa syrjaytysten tarkalla seu-
rannalla ja varmistamalla eri syrjaytysvaiheiden valmistuminen analyysien avul-

la.
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6.1.1 Syoton syrjaytys alkoholilla

Syoétdn syrjaytys tapahtuu syéttamalla alkoholia reaktoriin. Alkoholi pumpataan
pumpulla GA-1901/S sailiosta FA-1902. Avataan alkoholin syrjaytyslinjan ja hii-
livetyalkoholisyrjaytyslinjojen sokeointi. Reaktorin ulostulo linjataan kolonniin
DA-1901 ja annetaan syrjaytya, kunnes reaktorin sisaltdé on 95 % alkoholia. Syr-
jaytysseoksen virtausta kolonniin DA-1901 saataa virtausautomaatti FC1943.
(Flink 2019) Syrjaytysprosessin linjaukset on kuvattu yksinkertaistettuna kuvios-

sa 4.

e,

Kattilavesilinja
Syrjaytys ™y
metanaoli

L ——

P —

Sydottalinja
/ N DA-1903

FA-1905

A

Syrjgytettava
reaktori —

Alkoholifiilivety Vesiimetanoli
DA-1901

FC1942
F !

N~
FC1943
» Mormaali injaus

KUVIO 4. Syrjaytysprosessin linjaukset yksinkertaistettuna

6.1.2 Alkoholin syrjaytys vedella

Alkoholin syrjaytettya syoton aloitetaan alkoholin syrjaytys vedella. Tama tapah-
tuu syottamalla vetta reaktoriin kiinteda kattilavesilinjaa pitkin. Avataan kattila-
veden syrjaytyslinjan alkoholivesisyrjaytyslinjojen sokeoinnit. Reaktorista ulostu-
leva seos johdetaan kiinteaa syrjaytyslinjaa pitkin sailioon FA-1905 ja siita edel-
leen kolonniin DA-1903. Syrjaytys lopetetaan, kun reaktorin alkoholipitoisuus on
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laskenut alle yhteen prosenttiin. Syrjaytysseoksen virtausta sailioon FA-1905
saataa virtausautomaatti FC1942. (Flink 2019)

6.1.3 Veden syrjaytys alkoholilla

Katalyytin vaihdon jalkeen reaktori on vesilastissa. Vapaa vesi lasketaan reakto-
rista viemariin ja katalyyttiin sitoutunut vesi syrjaytetdan reaktorista alkoholilla,
kuten kuviossa 4 on esitetty. Alkoholi syotetaan reaktoriin jalleen pumpulla GA-
1901/S sailiésta FA-1902. Avataan alkoholin syrjaytyslinjan ja alkoholivesisyr-
jaytyslinjan sokeoinnit. Syrjaytysseos johdetaan syrjaytyslinjaa pitkin sailioén
FA-1905 ja siitd edelleen kolonniin DA-1903. Syrjaytysta jatketaan, kunnes ve-

sipitoisuus on alle kaksi prosenttia. (Flink 2019)

6.1.4 Alkoholin syrjaytys syotolla

Ennen reaktorin linjaan ottoa reaktorissa oleva alkoholi taytyy syrjayttaa. Tama
tapahtuu poistamalla syottolinjan sokeointi, avaamalla syottolinjan venttiilia ja
purkamalla hiilivetyalkoholisyrjaytyslinjan sokeointi. Ulostulo linjataan kolonniin
DA-1901. Syrjatysta jatketaan, kunnes sy6ttd on syrjayttanyt alkoholin. Taman

jalkeen reaktori voidaan ottaa hitaasti linjaan. (Flink 2019)

6.2 TAME-yksikko

Samankaltaisia syrjaytysprosesseja tehdaan Nesteella mydés TAME-yksikdssa,
joka tuottaa metyylitertidariamyylietteria. Yksikdn tuote on lahes vastaava ben-
siinin lisdaineena kaytettava eetteri kuin MTBE ja ETBE. TAME:n prosessi on

hieman erilainen, mutta syrjaytykset ovat kaytannéssa samanlaisia.

TAME-yksikon reaktorien nimitykset ovat hiukan erilaiset. Syottoa esikasittelee
hydrausreaktori, jonka tehtdvana on poistaa dieeneja. Dieenit ovat kaksoissi-

doksellisia hiilivetyja, jotka reagoivat erittdin nopeasti happamissa olosuhteissa
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ja polymeroituvat reaktorissa. Siksi niiden toinen kaksoissidos poistetaan hyd-

rausreaktoreissa selektiivisen hydrauksen avulla. (Uusitalo 2018)

TAME-yksikdssa on kolme esireaktoria, joita kaytetaan tuotteen muodostami-
seen toisin kuin MTBE:ssa. Reaktorit ovat kiintopetireaktoreita, joissa on vas-
taava katalyytti kuin MTBE:n reaktoreilla. Esireaktorit tuottavat kaksi kolmas-
osaa Yyksikon tuottamista eettereista. Jokainen reaktori voidaan ohittaa erik-
seen, joten katalyytti voidaan vaihtaa tarvittaessa kaynnin aikana. (Uusitalo
2018)

TAME-yksikOssa ei ole itsessaan paareaktoria ja viimeistelyreaktoreina toimivat
sivureaktorit. Sivureaktorien syottd kulkee ensin paakolonnin lapi, jossa syotos-
ta poistuvat hydrausreaktoreiden ylijaamavety, osa kevyista hiilivedyista ja me-
tanolista. Paakolonnin pohjalta syottd ohjataan sivureaktoreiden syottosailioon.
Ennen reaktoreita sy6ttoon lisatdan tarvittava maara alkoholia. Sivureaktoreita
on kaksi ja ne voidaan ohittaa yksitellen, esimerkiksi katalyytin vaihtoa varten.
(Uusitalo 2018)

6.2.1 TAME-yksikon syrjaytykset

TAME-yksikdossa veden syrjaytys alkoholilla tapahtuu samalla tavalla kuin
MTBE-yksikossa. Vesi syrjaytetaan reaktoreista ylhaalta alaspain. Reaktoreita
ei kuitenkaan tyhjenneta vedestd vaan metanolin syottaminen aloitetaan suo-
raan vesilastissa olevaan reaktoriin. Reaktorit voidaan syrjayttaa tarvittaessa
yhta aikaa sarjassa. Ulostulo linjataan viemariin ja seurataan tiheyden muutosta
analysoimalla jatkuvasti. Kun tiheys laskee alle arvon 997 kg/m3, ulostulo linja-
taan yksikdon vesimetanolisailioon. Yksikon molemmat metanolipumput voidaan
ottaa kayttdon ja nadin saadaan selvasti suurempi syrjaytysnopeus. Seoksen
syottaminen vesimetanolisailioon ei aiheuta haittaa muihin prosessin vaiheisiin.
(Uusitalo 2018)

Vesimetanolisailid on patolevylla varustettu vaakasailio, jossa hiilivetyfaasi erot-
tuu vesimetanoliseoksesta. Hiilivetyfaasi havaitaan rajapintamittauksella ja hiili-
vedyt voidaan poistaa sailiosta nostamalla vesimetanolipintaa. Kevyet kaasut
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johdetaan sailiosta YKP-yksikon kompressoreille tai soihtuun. Vesimetanoli syo-
tetdan eroteltavaksi MTBE:n metanolin talteenottokolonniin. Hiilivetypuoli voi-
daan tyhjentaa off-spec-sailioon K-13, sivukierron syottdsailiodn tai metanolin

syottosailioon. (Uusitalo 2018)

Kuten alkoholisyrjaytyksen tapauksessa, syotolla syrjayttaessa reaktorit voidaan
syrjayttaa sarjassa tai yksittain. Syrjaytysseos linjataan varastosailioon K-13,
joten syrjaytysnopeus ei ole rajoitettu. Syrjaytys lopetetaan, kun viimeisena lin-

jassa olevassa reaktorissa on yksi kolmasosa metanolia. (Salmi, Mikkola 2019)

TAME:n metanolin sy6ttopumppuja GA-35001/S voidaan kayttaa rinnakkain,
koska varapumpulla GA-35001S on pumppujen yhteisen minimikiertolinjan au-
tomaatin ohittava, kuristuslevylla varustettu minimikierto. Lisaksi varapumpun
painepuolelta lahtee erillinen linja, joka haaroittuu esireaktoreiden sisaanmenoi-
hin Varsinainen pumppu voi siis syottaa normaalisti metanolia syoton sekaan,
samalla kun varapumppu pumppaa metanolia syrjaytettavalle esireaktorille. Si-
vureaktoreiden sisdanmenolinjoihin haaroittuva syrjaytyslinja lahtee meta-

nolipumppujen yhteisesta minimikiertolinjasta. (Salmi, Mikkola 2019)



28

7 ESIMERKKISYRJAYTYS

Merkitsemalla ylos eri syrjaytysprosessien ajankohdat pystyttiin laskemaan
melko tarkka ajankayttdo reaktorin katalyytin vaihdolle. Esimerkkind tassa on
kaytetty reaktorin DC-1901 katalyytin vaihtoa, jonka valmistelut aloitettiin
12.11.2019 ja reaktori otettiin linjaan 2.12.2019. Aikaa kului siis 22 paivaa ja
tama noin kolme viikkoa on normaalia pidempi synteesireaktoreiden katalyytin-
vaihtoon kuluva aika. Keskimaarin katalyytinvaihto synteesireaktorille kestaa
noin 16 paivaa syotonlaskusta linjaan ottoon. Ylimaarainen aika tassa syrjay-
tyksessa johtui erittain pitkasta katalyytin kuivauksesta. Syrjaytysten ajankaytto

on esitetty kuviossa 5.

Syrjaytysten ajankaytto
e
e . >
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Alkoholin syrjaytys
vl 31
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o
N
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KUVIO 5. Syrjaytysten ajankaytto
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7.1 Ajankaytto ja syrjaytysseosten tilavuudet

Reaktorin syrjaytykset ennen katalyytin vaihtoa kestivat noin seitseman vuoro-
kautta. Syoton syrjaytys alkoholilla vei noin 80 tuntia ja alkoholin syrjaytys ve-
della 91 tuntia. Taman jalkeen tehtiin typpikuivaus ja reaktori avattiin. Kyseisten

syrjaytysten tuottamat syrjaytysseosmaarat voidaan laskea seuraavasti:
Syoton syrjaytys alkoholilla, seoksen massa:

kg
2507 X 80 h = 20000 kg

Syrjaytysseoksen tilavuus lasketaan metanolin tiheyden avulla:

20000 kg

7929
m

= 25,252 m3 ~ 25300 [

Alkoholin syrjaytys vedella, seoksen massa:

kg
200—= x 91 h = 18200 kg

Tilavuus lasketaan veden tiheyden avulla:

18200 kg

997 %9
m

= 18,254 m3 ~ 18 300 [
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Katalyytin vaihdon jalkeiset syrjaytykset veivat aikaa hieman yli kaksi vuorokaut-
ta. Veden syrjaytys alkoholilla 24 tuntia ja alkoholin syrjaytys syo6télla 31 tuntia.
Syotdlla syrjaytys tehtiin keskimaarin noin 200 kg/h virtausnopeudella. Kyseis-

ten syrjaytysten tuottamat syrjaytysseosmaarat voidaan laskea seuraavasti:
Veden syrjaytys alkoholilla, syrjaytysseoksen massa:

kg
4007 X 24 h = 9600 kg

Seoksen tilavuus alkoholin tiheyden avulla:

9600 kg

— 3 o~

Alkoholin syrjaytys syotolla, syrjaytyseoksen massa:

kg
2007 X 31h = 6200 kg

Seoksen tilavuus isobuteenin tiheyden avulla:

6200 kg

58854
m

= 10,544 m3 ~ 10 500 [

Veden syrjayttaminen alkoholilla on selvasti nopeampaa kuin alkoholin syrjayt-
taminen vedella, koska reaktori lasketaan ennen syrjaytysta tyhjaksi vedesta ja
ajankaytdossa nakyy vain sitoutuneen veden syrjaytys. Reaktorin alkoholitayttd
vie kuitenkin useita tunteja, joka hieman vaaristaa tulosta. Alkoholin syrjaytys
syotolla on myds selvasti nopeampaa kuin syotdon syrjaytys alkoholilla. Tahan
on syyna luultavasti, etta syrjaytysnopeutta on optimoitu paremmin ohjaamo-
operaattorin toimesta ja tiheyden muutoksen loppumiseen on reagoitu nope-
ammin. Lisaksi syrjaytykset ennen katalyytinvaihtoja ovat selvasti kriittisempia,

koska reaktori avataan niiden jalkeen. Valmistellessa reaktoria linjaan ottoon
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syrjaytykset eivat ole yhta kriittisia, koska syotto sisaltaa itsessaan alkoholia ja

liiallinen alkoholi poistuu reaktorista nopeasti linjaan ottamisen jalkeen.

7.2 Huomioita prosessin kulusta

Esimerkkisyrjaytyksessa katalyytin vaihtoon menevan reaktorin DC-1901 paine-
ero oli lahella vaihtorajaa jo hyvissa ajoin ennen syrjaytyksen alkua. Paine-eron
kasvua jouduttiin hillitsemaan 6.11-7.11 nostamalla portaittain DC-1902 sy6ttoa
noin kuusi tonnia ja laskemalla vastaavasti DC-1901:n sy6ttdéa kaksi tonnia.
Samalla yksikdn kokonaissyo6ttda nostettiin. Paine-ero laski DC-1901:11a, mutta
vastaavasti nousi DC-1902:lla. DC-1901 ohitus tehtiin 12.11 ja samalla DC-
1902:n sy6ttd maksimoitiin 25 tonniin tunnissa. Reaktoreiden yhteisen ohituk-
sen kautta ajettiin noin 10 tonnia tunnissa viimeistelyreaktoriin DC-1903. Reak-
torin linjaan otossa reaktorin DC-1901 sy6ttd nostettiin noin 18 tonnin tunnissa
ja DC-1902 syotto laskettiin samalle tasolle. Ohituksen kautta ajaminen lopetet-
tiin. DC-1902 paine-ero laski ja mutta jai korkeammalle tasolle kuin ennen toi-
sen reaktorin syrjaytysta. Nousu oli kuitenkin normaalia syrjaytyksen viemaan
aikaan nahden. MTBE-tuotteen maarassa ei ollut nahtavissa selvaa muutosta

syrjaytyksen aikana.
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8 KATALYYTIN VAIHTOA HIDASTAVAT TEKIJAT

Katalyytinvaihdossa on suuri maara vaiheita, jotka vaativat seurantaa ja ope-
rointia. Syrjaytykset ovat prosessissa epanormaali tila ja siksi niiden virtausno-
peudet ovat rajallisia. Rajatuilla virtausnopeuksilla pyritaan valttamaan operoin-
tiongelmia, jotka ovat seurausta jonkin syrjaytyskomponentin liiallisesta maaras-
ta yksikon erotuskolonneissa. Syrjaytysten lisaksi katalyytinvaihtoprosessi sisal-
taa useita muita tyOvaiheita ja toimintatapoja, joita nopeuttamalla ja selkeytta-
malla saataisiin koko prosessia nopeutettua. Samalla voitaisiin kehittaa tyénte-

kijoiden osaamista ja lisata turvallisuutta.

8.1 DA-1901 operointiongelmat

DA-1901, eli MTBE-erotuskolonni on tislauskolonni, jonka tehtdva on erottaa
MTBE:sta reagoimattomia buteeneja ja metanolia. Kolonnin alimenosta saa-
daan valmista MTBE-tuotetta ja ylivirtauksesta reagoimattomat buteenit seka
metanoli. Syrjaytysvaiheissa, joissa syrjaytetaan syottéa alkoholilla tai alkoholia
syotolla, ulostulovirtaus linjataan kolonniin DA-1901. Prosessin ollessa normaa-
litilassa kolonnissa virtaa vain pieni maara reagoimatonta metanolia. Syrjaytyk-
sen aikana alkoholin maara kasvaa ja se aiheuttaa kolonnissa liiallista lampoti-
lan nousua, joka sekoittaa kolonnin toimintaa. MTBE-tuotetta voi talldin paatya
enemman ylimenovirtaan ja siita edelleen jatkojalostusyksikdihin. Alkoholin
maara voi lisaantya alimenotuotteen joukossa ja se heikentdd MTBE-tuotteen
laatua. Syrjaytysalkoholin maaraksi kolonnin sy6ttéon onkin siksi maaratty mak-
simissaan 250 kg/h. (Flink 2019)

8.2 DA-1903 operointiongelmat

Metanolin talteenottokolonni DA-1903 on tislauskolonni, jonka tehtavana on
erottaa metanoli pesuvedesta. Kolonnin sy6tto tulee sailion FA-1905 kautta me-
tanolinpoistokolonnista DA-1902. Talteenottokolonnin huipusta ulostuleva puh-
das metanoli palautetaan kolonniin ja osa metanolin sy6ttosailioon. Syrjaytys-
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vaiheissa, joissa alkoholia syrjaytetaan vedella tai vetta alkoholilla, syrjaytysse-
os linjataan metanolipitoisen veden sailioon FA-1905. Lisaantyva metanolin
maara kolonnissa aiheuttaa lampdtilan nousua, joka kiehuttaa vetta ylimenon
joukkoon ja vaikuttaa siten ylimenometanolin laatuun heikentavasti. (Backas
1997) Operointiongelmien valttamiseksi, kolonnille tulevan syrjaytysalkoholin
maksimimaara on 250 kg/h. (Flink 2019)

8.3 Reaktorien metanolitayton hitaus

Katalyytin vaihdon ja huuhtelun jalkeen reaktori tyhjennetaan vedesta. Taman
jalkeen reaktori taytetaan alkoholilla. Alkoholitayttd kestaa kauan, koska meta-
nolipumppujen GA-1901/S tuotto ei ole riittdva. Vain yksi pumppu voi olla kerral-
laan linjassa, yhteisen minimikiertolinjan takia. Talloin taytettavalle reaktorille
otettava metanolisy6ton sivuvirta on erittain pieni vain noin 500 kg/h. Minikierto-
virran taytyisi olla selvasti suurempi, jotta pumpun tuottamasta virtauksesta olisi
mahdollista ottaa isompi maara taytettavalle reaktorille. Lisaksi taytettavalle re-
aktorille menevaa virtausta saadetaan kasikayttoisella luistiventtiililla, jolla vir-
tauksen saataminen on erittain vaikeaa. Venttiilin avaamisessa taytyy olla erit-
tain varovainen, koska liiallinen avaaminen voi saada metanolipumpun pysah-
tymaan ja samalla katkaisemaan metanolisy6ton koko yksikosta. Reaktoreiden
iimastuksia ei voida pitaa auki tayttaessa, koska metanoli paasisi viemariin re-
aktorin tayttyessa. Reaktorin tayttyminen voidaan havaita ainoastaan kenttakier-
roksella tarkistamalla reaktorin paine tai kayttamalla ilmastusta hetkellisesti au-
Ki.

8.4 Katalyytin kuivauksen epaonnistuminen

Katalyytin kuivaus tehdaan siirrettavan typpikuumentimen avulla ennen reakto-
reiden DC-1901 tai DC-1902 katalyytinvaihtoja. Typpikuumennin on renkaiden
paalle rakennettu pieni putkil@mmoénvaihdin. Kuivauksessa kaytettava typpi on
paineeltaan noin 7 baaria. Vaipassa virtaa lammittava hoyry, joka on paineel-
taan 5 baaria. Hoyrypuolen ulostulossa on lauhteenpoistin, joka paastaa nes-

temaisen lauhteen ulos. Kuivaus on yleensa aikatalutettu kestamaan noin 3-7
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vuorokautta, riippuen kuitenkin aikataulun pitavyydesta ja lastauksen ajankoh-

dasta

Kuivauksen valmistuttua reaktorin alakupu avataan ja talldin nahdaan, onko
kuivaus onnistunut. Mikali katalyytti on tarpeeksi kuivaa, se putoaa reaktorin alle
asetetulle siirtolavalle omalla painollaan. Mikali kuivaus on epaonnistunut, reak-
torin tuubit ovat tukossa ja vain osa katalyytista putoaa lavalle. Loput katalyytis-
ta, joudutaan puhaltamaan paineilmalla reaktorin tuubeista ulos. Tama tyévaihe
voi kestaa kokonaisen tyopaivan, joten kuivauksen epaonnistuminen aiheuttaa
suuren viivastyksen. Typpikuivauksen onnistuminen perustuu katalyytin kutis-
tumiseen, koska katalyytin partikkelikoko voi pienentya jopa 40 % kuivuessaan,

kuten taulukosta 1 nahdaan.

TAULUKKO 1. Katalyytin kutistuvuus

Kutistuvuus aineesta toiseen Tilavuuden muutos
Vedesta metanoliin 4,5 %

Vedestd MTBE:hen 10.5 %

Vedesta kuivaksi 40 %

Nykyinen lammdnvaihdin sijaitsee maantasolla ja typpi johdetaan reaktorin si-
saanmenolinjaan hoyryletkun avulla. Typpi ehtii jaahtya talla valilla ja kuivaus
on tehotonta. Erityisesti kovilla pakkasilla tdma on suuri ongelma. Virtauksia
lammonvaihtimen lapi saadetaan kasiventtiilien avulla, eika typen lampdtilasta

ole tietoa operoitaessa.

Typpikuivauksessa on kokeiltu useita eri tapoja ja paras tulos on saatu kuivaa-
malla katalyytti ainoastaan kuumalla typella ja jattamalla jaahdytys tekematta.
Talloin vain muutama reaktorin tuubeista on ollut avatessa tukossa ja namakin
tukokset on saatu helposti auki. Kylman typen voidaan olettaa aiheuttavan kos-
teuden tiivistymista reaktorin tuubeihin. Katalyytin partikkelikoko kasvaa selvasti
sen kostuessa, joten kosteuden viemista reaktoriin taytyy valttaa kaikin keinoin.
Nykyinen typpikuumennin riittda katalyytin kuivaamiseen, mutta tehokkuudessa

ja saadettavyydessa olisi parannettavaa.
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8.5 Katalyyttitukokset

Tehtaessa alkoholin syrjaytysta vedella tai toisinpain, havaitaan usein ongelmia
virtauksen etenemisessa kyseisessa syrjaytyslinjassa. Tama johtuu reaktoreista
karkaavan katalyytin tai katalyyttipdlyn aiheuttamista tukoksista. Tukokset syn-
tyvat yleensa automaatille FC1942, joka saataa alkoholivesiseoksen virtausta
erotuskolonnille. Tukoksen syntyessa virtauksen sailyminen taytyy turvata
avaamalla kyseisen automaatin ohitusventtiilia. Talldin ohjaamo-operaattorin
taytyy seurata virtausta tarkkaan, koska se voi vaihdella ja kenttaoperaattori
joutuu tarvittaessa joko avaamaan tai sulkemaan ohitusta. Tama ei ole millaan
tavalla tehokasta tydskentelyd. Ohjaamo-operaattori ei voi myodskaan halutes-

saan katkaista virtausta, mikali operointiongelmia syntyy.

8.6 Tyon roolien epaselvyys

Toita tehdessa havaittiin, etta vastuun jakautuminen ei ole taysin selkea kaikille
ja tama aiheuttaa toisinaan turhaa joutoaikaa tydhon. Samalla se aiheuttaa tur-
haa kuormitusta yksikon kayttdinsindorille, joka joutuu muistuttamaan vastuiden
jakautumisesta tyopaikan paivakirjassa. Yksikkd on ollut toiminnassa pitkaan ja
koko sen toiminnan aikana syrjaytyksia on tehty toistuvasti. Talldin voisi olettaa,
etta vastuunjako olisi selkea. Nain ei kuitenkaan ole ja usein kohdataan tilantei-
ta, joissa mietitdan, mikd on seuraava tydvaihe ja kuka sen suorittaa. Seuraa-
van vaiheen valmistelu jaa tekematta, mikali tyontekija ei ole tietoinen mika se
on. Syrjaytysten aikana on runsaasti aikaa valmistella seuraavia vaiheita, kuten
letkujen asettelu valmiiksi typpikuumentimelle, tiivisteiden hakeminen syrjaytys-

linjojen sokeille ja seuraavien linjausten tarkastelu kentalla.
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9 LAMMONVAIHTIMEN VALINTA

MTBE-yksikon putkireaktoreiden katalyytit kuivataan ennen reaktorin avausta
kuumennetulla typelld. Typen lammittamiseen olisi mahdollista suunnitella kiin-
tea typpikuumennin kuivauksen nopeuttamiseksi. Lammonvaihtimen mallin ja

sijoittamisen suhteen on useampia vaihtoehtoja.

Merkittavin paatds lammonvaihtimen suunnittelussa on kaytettavan mallin valin-
ta. Teknisissa valinnoissa taytyy huomioida kasiteltavat aineet, lampatilat, pai-
neet ja materiaalivaatimukset. Lisaksi valintaan vaikuttavat useat tekijat, kuten
hinta, saatavuus ja kunnossapito. Kun halutaan tehda tarkkoja mitoituslaskel-
mia, tarkedssa osassa on saatavilla oleva kirjallisuustieto kyseisesta mallista.
Eniten tietoa alan kirjallisuudesta 10ytyy putkilammonvaihtimesta, mutta jos paa-
tds perustuu tahan, se ei valttamatta ole optimaalisin valinta. Siksi kaikki vaihto-
ehdot pitdd huomioida ennen valintaa ja jakaa vastuuta esimerkiksi [ammon-

vaihtimen valmistajalle. (Kiviharju 1984, 3-4)

Lammonvaihtimen valinnassa on useita huomioon otettavia asioita. Kyseisen
lammonvaihtimen kriittisia ominaisuuksia ovat lammadnkesto, koko ja tehokkuus.
Lammaonvaihtimen mallin valinta vaikuttaa sen sijoituspaikkaan, koska eri tyypit
ovat erikokoisia. Sijainti taas vaikuttaa tehontarpeeseen, koska kauemmaksi
sijoitettavan lammonvaihtimen taytyy luonnollisesti l[ammittaa typpi hieman
kuumemmaksi, jotta se on riittavan lamminta reaktoriin paastyaan. Lammittaval-
le hoyrylle on kaksi vaihtoehtoa, ES-hoyry tai MS-hoyry. Edella mainittu on pai-
neeltaan 5 baaria ja lampdtilaltaan 200 °C. Jalkimmainen 16 baaria ja 300 °C.
Nama vaikuttavat lammonvaihtimen materiaalivalintoihin liittyen paineen- ja
lammadnkestoon. Edella mainitut asiat on paatettava ennen kuin lammonvaihti-

men suunnittelu aloitetaan.

9.1 Putkilammonsiirrin

Putkilammonsiirrin on yleisin [ammonvaihdinmalli ja eniten kaytetty malli myos

Porvoon dljyjalostamolla. Putkilammonsiirtimessa on kaksi toisistaan erotettua
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osaa, putkipuoli ja vaippapuoli. Usein vaipassa virtaa jaahdyttava aine ja putkis-
sa lammittava. Putkildmmonsiirtimia on helppo valmistaa laajalla kokoalueella.
Niita voidaan kayttaa lahes kaikkiin kayttdtarkoituksiin. Sitd voidaan kayttaa
hoyrystimena tai lauhduttimena, suurissa lampaotilaeroissa ja syovyttavilla aineil-
la. (Kiviharju 1984, 3-4)

Putkipuolen virtauksia voidaan ohjata lammonsiirron parantamiseksi, putkiyhtei-
den sijoittelulla ja jakokammioilla. Vaippapuolen virtauksia saadetaan valilevyil-
18, joilla virtaus ohjataan putkien lomitse ja [Bmmonvaihtimen lapi. Valilevyt tu-
kevat lammaonvaihtimen putkia ja estavat niiden varahtelya ja mahdollista vaan-
tymista. (Kiviharju 1984, 3-4)

Putkilammonsiirtimia on useita erilaisia. Suoraputkisessa lammonvaihtimessa
putkipuolen aine virtaa suoraan vaihtimen tulopuolelta poistopuolelle. U-

putkilammonvaihtimessa putkipuolen aine virtaa u-muotoisessa putkessa aina-

kin kerran lammonvaihtimen paasta toiseen ja takasin.

KUVA 1. Putkilammonvaihdin
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9.2 Levylammonvaihdin

Levylammonvaihdin koostuu ohuista profiloiduista levyista. Levylammdnvaihti-
men paadyt eli raamit toimivat puristimena, jonka valiin levyt puristuvat tasai-
sesti yhteen. Virtaukset ohjataan kulkemaan levyjen valissa tiivisteiden avulla
niin, etta aineet eivat sekoitu ja lammittavat ja jaahdyttavat virtaukset kulkevat

levyjen valeissa vuorotellen. (Kontu 1984, 1-2)

Levyjen kalanruotoprofiili tuottaa selvasti suuremman lammonsiirtokertoimen
verrattuna putkil@mmonsiirtimiin. Tasta syysta teholtaan vastaava levylammon-
siirrin on pienempi kuin vastaava putkil@ammansiirrin. Levylammansiirtimen hyvia
ominaisuuksia ovat portaaton tehonvalinta, keveys, alhaiset painehaviot ja
helppo avattavuus. (Kontu 1984, 1-2) Rakenne ja tiivistemateriaalit kuitenkin
usein rajoittavat levylammonvaihtimen kayttomahdollisuudet noin 25 baarin pai-

neeseen ja noin 200 °C lampédtilaan. (Kiviharju 1984, 4-5)

KUVA 2. Levylammonvaihdin
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9.3 Levyvaippalammonvaihdin

Levyvaippalammoénvaihdin koostuu vaipasta ja sen sisalla olevista levyista, el
se on putki- ja levylammonvaihdinten “risteytys”. Levyissa olevat aallotukset
muodostavat virtauskanavat, joissa lammittava ja viilentava aine virtaavat vuo-
rotellen. Vaipassa on virtausohjaimet, jotka estavat ohivirtausta. Aallotetut levyt
aiheuttavat turbulenssia ja tdma parantaa lammonsiirtoa. Valiaineiden virtaus
voi olla myota-, vasta- tai ristivirtausta levyjen aallotuksista riippuen. Levyvaip-
palammonvaihtimen etuja ovat keveys, pieni koko, energiatehokkuus, kestavyys
sekad korkeammat mahdolliset kayttdpaineet ja -lampédtilat kuin levy- ja putki-
lammoénvaihtimilla. Lammaoénvaihdin voi olla purettavaa tai kiinteaa mallia. Levy-
vaippalammonvaihtimia on Nesteelld kaytdssa vastaavaan tarkoitukseen kuin
tassa opinnaytetydssa kartoitettava typpikuumennin. (Vahterus Oy. Products.)

KUVA 3. Levyvaippaldammonvaihdin (Vahterus Oy)
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10 KATALYYTIN VAIHDON NOPEUTTAMINEN

Syrjaytyksien nopeuttaminen vaatii syrjaytysaineiden nopeampaa virtausta re-
aktorista ulos. Syrjaytysseoksien virtaamisen nopeuttaminen vaatisi niiden syot-
tamista kohteeseen, johon niiden virtaaminen ei olisi rajoitettua. Katkot virtauk-
sen etenemisessa on pystyttava estamaan paremmin. Valivaiheiden nopeutta-

miseksi taytyy selkeyttaa tyonjaon rooleja ja parantaa tyotapoja.

10.1 Syrjaytyssailiot

Syrjaytyksien nopeuttaminen olisi mahdollista, mikali yksikossa tai sen ulkopuo-
lella, olisi sailio tai sailiot, joihin syrjaytysseokset voitaisiin ajaa rajoittamattomal-
la nopeudella. Sailidihin syotettyjen seoksien olisi hyva olla uudelleenkaytetta-

vissa, jotta valtytaan materiaalihukalta.

10.1.1 Alkoholivesisyrjaytyssailio

Kuten TAME-yksikdssa, MTBE:ssa voisi olla vesimetanolisailid, johon syrjays-
virtaukset linjattaisiin syrjayttaessa vetta alkoholilla tai toisinpain. Syrjaytysno-
peus olisi talldin rajoittamaton ja vesimetanoliseos voitaisiin syottaa sielta hiljal-
leen erotuskolonniin DA-1903. Sailidn taytyisi olla kooltaan riittavan suuri, jotta
siihen mahtuisivat syrjaytysseokset, jotka syntyvat ennen katalyytin vaihtoa ja
sen jalkeen. Sailid tyhjenisi hiljalleen metanolin erotuskolonniin, mutta useiden
syrjaytysten sattuessa perakkain sailiossa olisi hyva olla ylimaaraista kapasi-
teettia. Syrjaytyssailion minimikoko voidaan laskea esimerkkisyrjaytyksen avulla
laskettujen syrjaytysseosten tilavuuksien avulla. Laskemalla yhteen syntynyt
alkoholivesiseoksen maara syrjaytyksissa ennen ja jalkeen katalyytinvaihdon
saadaan tulokseksi noin 30,4 m3.

TAME-yksikon toiminta lopetetaan kevaalla 2020, joten yksikdn vesimetanolisai-
lion siitdminen MTBE:hen olisi mahdollista, mikali sailidlle ei ole muuta kayttoa.
Tama poistaisi sailion hankintakustannukset. Myos sailion vesimetanolipumppu
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ja hiilivetypuolen tyhjennyspumppu voitaisiin siirtéa MTBE-yksikkoon. Sailiosta
rakennettaisiin linja soihtuun, jolla kevyet hiilivedyt voitaisiin paastaa sailiosta.
Kyseinen sailié on tilavuudeltaan 53 m3, joten siihen mahtuisi helposti yhden
syrjaytyksen tuottama syrjaytysseos. Sailio on jaettu hiilivety- ja vesimetanoli-
puoleen patolevylla, joka varmistaa kyseisten aineiden erottumisen. Pieni osa
hiilivetya voi jaada sitoutuneeksi katalyyttin ja irrota vasta vesimetanoli-
syrjaytyksessa. Sailiéon hiilivetypuolen voisi tarvittaessa tyhjentaa esimerkiksi

buteenin syottosailioon.

Vesimetanolisailiodbn meneva virta voitaisiin ottaa nykyisesta syrjaytyslinjasta,
automaatin FC1942 jalkeen, jotta syrjaytysnopeutta voitaisiin saataa. Vesimeta-
nolisailion pohjasta rakennettaisiin linja pumpulle. Pumpun tuottama virtaus jat-
kaisi automaatin kautta vanhaan syrjaytyslinjaan ja siita edelleen erotuskolon-
niin DA-1903. Ylimaarainen virtaus palaisi sailioon kuristuslevylla varustettua
minimikiertolinjaa pitkin. Syrjaytyslinjaan asennettaisiin kasiventtiili, syrjaytyssai-
lion 1aht6- ja paluulinjan valiin, jotta syrjaytyssailid voitaisiin ohittaa tarvittaessa.

Vesimetanolisyrjaytyssailion toimintaidea on kuvattu kuviossa 5.

"
Syrjaytettava Ay
reaktori DA-1803
» FA-1905
YWesifmetanoli
W P =] 1
» FC-1942 ik
[y
¥ '1\'
¥

o Vesiimetanolisailio
Maormaali linjaus
Pumppu

KUVIO 5. Vesimetanolisailid syrjaytysprosessissa
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MTBE-yksikdn ja RT3-yksikdn uunien valissa on tyhja tila johon TAME:n vesi-
metanolisailid ja pumput voitaisiin sijoittaa. Sailid on pituudeltaan 9,9 metria ja
halkaisijaltaan 2,7 metria Tila on pituudeltaan noin 12,5 metria ja leveydeltaan
8,5 metria, joten sailid sopisi alueelle. Kyseiselta alueelta on lyhyt matka reakto-

reiden ulostuloihin ja syrjaytyslinjoihin, joihin putkiliitokset tehtaisiin.

10.1.2 Kaksi syrjaytyssailiota

Vesimetanolisyrjaytyssailion lisaksi hiilivetysyrjaytyksien syrjaytysseoksille voi-
taisiin suunnitella syrjaytyssailid. Taman syrjaytyssailion minimitilavuus voidaan
laskea samoin kuten alkoholivesisyrjaytyssailion tapauksessa. Tulokseksi saa-

daan noin 35,3 m?°.

TAME:ssa vastaavassa kaytdossa on yksikon ulkopuolinen off-spec-sailio K13.
TAME:n lopettamisen jalkeen tdhan sailioon olisi mahdollista sy6ttdéd MTBE:n
alkoholihiilivetysyrjaytysseoksia, jos sailidlle ei ole muuta kayttda. Myos jokin
toinen sailio, jossa olisi riittavat ominaisuudet nestekaasun sailyttamiseen sopisi
tahan kayttotarkoitukseen. Toista suurta vaakasailiota ei kuitenkaan MTBE-

yksikon alueelle mahdu.

10.1.3 Syrjaytyssailididen heikkoudet

Syrjaytyssailididen suunnitteluun liittyen ohjeistettiin, ettd mikali syrjaytyssailioi-
den vaadittu tilavuus olisi useita kymmenia kuutioita, niiden rakentaminen ei
olisi kannattavaa. Molempien syrjaytyssailididen vaadittu tilavuus on yli 30 m?,
joten uusien sailididen rakentaminen ei ole kannattavaa. Valmiiden sailididen
uudelleenkayttd sen sijaan voisi olla kannattava ratkaisu. Tahan kuitenkin tarvi-
taan tarkemmat kustannuslaskelmat. Sailididen uudelleenkayttaminen TAME:n
vesimetanolisailion tapauksessa vaatisi ainakin sailion pohjarakenteiden raken-
tamista, pumppujen petien rakentamista, sailion siirtdmista ja putkitdita. K13
sailion kayttaminen vaatisi uusien pitkien putkilinjojen rakentamista. Parempi

vaihtoehto olisi etsia ylimaarainen sailio lahempaa yksikkoa.
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10.2 Parannukset metanolipumpuille

Reaktorien metanolitayttdjen ja syrjaytysten nopeuttamiseksi metanolipumppu-
jen tuottamaa virtausta on kasvatettava. NyKkyisilla laitteilla tama onnistuisi vain
kaynnistamalla pumput rinnakkain. Taman mahdollistamiseksi pumpuille olisi
rakennettava omat minimikiertolinjat. Talldin saataisiin aikaan selvasti suurempi
tuotto ja siita olisi helppo ottaa reaktorille tarvittava osa virtauksesta. Sundyne-
mallisille pumpuille on kuitenkin maaritelty tietty maara kaynnistyksia ennen
poksin, eli akselitiivistekokonaisuuden vaihtoa, joten useat kaynnistykset lisaisi-
vat pumppujen huoltotarvetta. Toisen pumpun ollessa huollossa, varapumppu
puuttuu ja mikali kdynnissa oleva pumppu vikaantuu, yksikkd joudutaan aja-
maan alas. Tehokkaammat pumput olisivat parempi vaihtoehto alkoholitayttdjen
nopeuttamiseen. Talloin minimikierto olisi jatkuvasti suurempi, eika toista

pumppua tarvitsisi kaynnistaa rinnalle.

Metanolipumpuilta lahtevaan syrjaytyslinjaan, jonka kautta reaktorit taytetaan,
voitaisiin vaihtaa helpommin operoitava kasiventtiili. Nykyisen luistiventtiilin tilal-
le voisi asentaa istukkaventtiili, jonka avulla virtauksen saataminen olisi selvasti
helpompaa. Operointivirheistd johtuvia metanolisyottokatkoja saataisiin vahen-

nettya ja operointi olisi miellyttavampaa.

10.3 Parannukset nykyiselle typpikuumentimelle

Helpoin ja edullisin keino tehostaa ja nopeuttaa typpikuivausta on parantaa ny-
kyisen laitteen toimivuutta. Synteesireaktoreiden ylimmalle hoitotasolle kulkee
kuivanousuputki, jonka kautta typpi yleensa johdetaan reaktoreiden paalle. Ta-
man Kyseisen kuivanousun voisi eristaa villoin ja asentaa putkeen sahkdsaatto.
Lammonvaihdin tuotaisiin mahdollisimman lahelle kuivanousun alempaa paata,
jotta typpi voitaisiin johtaa siihen mahdollisimman lyhyella letkulla. Myos kui-
vanousun ylapaan ja reaktorin ylakayran ilmastusyhteen valille muokattaisiin

mahdollisimman lyhyt letku, jonka avulla typen jaahtyminen minimoitaisiin.
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10.4 Kiintea typpikuumennin

Nykyisen heikosti toimivan kuumentimen sijasta synteesireaktoreille voitaisiin
rakentaa yhteinen kiintea typpikuumennin. Typpikuumentimelle 10ydettiin kaksi
sopivaa sijoituspaikkaa, joiden perusteella voidaan valita kaytettdva lammon-

vaihdinmalli.

MTBE-yksikossa on laajalti saatavissa ES-hoyrya, eli 5 baarin hdyrya lammityk-
seen. Lisaksi yksikon ohi kulkevasta 16 baarin MS-hoyrylinjaan on rakennettu
haara, josta voitaisiin ottaa hdyrya tarvittaessa. MS-hoyryn kaytto olisi kuitenkin
riskialtista, koska sen lampétila on jopa 350 °C ja sen avulla riski typen liialli-
seen lammittdmiseen on ilmeinen. Reaktoreiden maksimikayttdlampotila on kui-
tenkin vain 135 °C. Sijoituspaikasta riippumatta, lammonvaihtimesta ulostulevan
hoyryn voisi johtaa yksikdossa kulkevaan lauhdelinjaan tai vaihtoehtoisesti vie-
mariin. Lammonvaihdin on toiminnassa vain typpikuivauksen aikana, joten lauh-
teen syottaminen viemariin lauhteenpoistimen kautta olisi luultavasti paras vaih-
toehto. Talloin ei tarvitsisi tehda muutoksia lauhdelinjaan. Lammonvaihtimen
typen ulostulolinjaan olisi jarkevaa asentaa lampomittari, jotta nahtaisiin reakto-
riin menevan typen lampdtila. Lampdtilan perusteella voitaisiin saataa typen
lammitysta muuttamalla lammaonvaihtimen lapi kulkevaa hdyrymaaraa. Sijoitus-
paikasta riippumatta, lammonvaihtimen hoyry- ja typpilinjat sokeoitaisiin aina

kun vaihdin ei ole kaytossa.

10.4.1 Typpikuumentimen sijoituspaikka 1

Kiintean typpikuumentimen voisi sijoittaa MTBE-yksikon synteesireaktoreiden
DC-1901/02 valiin, ylatasanteelle. Tassa kohteessa on lahella saatavilla seka
typpi, ettéa viiden baarin kayttohoyry. Paikka on ahdas, joten mahdollisimman
pieni malli olisi paras vaihtoehto. Levyvaippalammonvaihdin sopisi kohteeseen
hyvin, koska se on pienikokoinen, kevyt ja tehokas. Liitannat sisaanmenolinjoi-
hin voitaisiin tehda reaktorin irrotettavissa oleviin ylakayriin. Talloin liitos voitai-
siin tehda kaynnin aikana katalyytin vaihdon yhteydessa. Tulity6t voitaisiin teh-
da tulityopaikalla. Kyseinen typpikuumentimen sijoituspaikka nakyy kuvassa 4.
Reaktorin operointi olisi kyseisella paikalla helppoa. Paikan ahtaus on kuitenkin
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ongelma. Reaktoreiden ylakupuja liikutellaan pois ja takaisin katalyytin vaihtojen
aikana ja kupujen ymparilla tehdaan pulttitoita. Katalyytit lastataan reaktorin yla-
tasanteelta ja siella on oltava tilaa likkumiseen. Lammonvaihdin taytyisi raken-
taa siten, etta se ei esta kupujen ymparilla likkumista ja sen putkilinjat eivat vai-
keuta nostotoita.

KUVA 4. Sijoituspaikka reaktoreiden ylatasolla.

10.4.2 Typpikuumentimen sijoituspaikka 2

Typpikuumennin voitaisiin sijoittaa myds maantasolle, reaktoreiden sisaanme-
noautomaattien laheisyyteen. Typpi ja ES-hdyry ovat saatavilla l1ahella. Sijainti
maantasolla tekisi operoinnista miellyttavaa. Kohteessa on runsaasti tilaa, joten
mika tahansa lammadnvaihdinmalli on mahdollinen. Typen matka reaktoreiden
sisdan on kuitenkin tasta kohdasta pidempi, joten lampdhavié on suurempi. Lin-
jat ovat kuitenkin saatettuja ja eristettyja, joten lampohavio olisi edelleen selvas-
ti pienempi kuin nykyisin kaytetyilla hoyryletkuilla. Kyseinen typpikuumentimen
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sijoituspaikka nakyy kuvassa 5. Liitannat tehtaisiin reaktoreiden sisdanmenolin-
joihin automaattien jalkeen. Typpikuumentimen typen voisi liittda erimerkiksi
kattilaveden syrjaytyslinjaan. Kattilaveden tulolinjaa muokattaisiin siten, etta
linjaan rakennettaisiin sokeoitipaikka aikaisempaan kohtaan, jolloin kattilavesi-
linja voisi olla sokeoituna typpikuivauksen ajan. Typpi olisi mahdollista liittaa
kattilavesilinjan tyhjennysyhteeseen. Vastaava tyhjennysyhde olisi rakennettava
typpilinjaan, jotta kattilavesilinjan sokeointipaikkojen paineettomuus voitaisiin

jatkossakin varmistaa.

iocsie [ |
=

i
Typen liitan-
i tapaikka
!f‘f“"\};

KUVA 5. Sijoituspaikka reaktoreiden sisddnmenoautomaattien laheisyydessa.
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10.5 Suodin alkoholivesisyrjaytyslinjaan

Alkoholivesisyrjaytyslinjan tukkeutumisen estamiseksi, linjaan voitaisiin raken-
taa suodatin ennen automaattia FC1942. Suodatin estaisi katalyyttipolyn ja
muun epapuhtauden paasyn automaatille ja estaisi sen tukkeutumisen. Suodat-
timella olisi joko paikallinen tai ohjaamoon nayttava paine-eromittaus, josta voi-
taisiin paatella, milloin suodatin on menossa tukkoon. Tukkoon mennessa suo-

datin ohitettaisiin, patruunat vaihdettaisiin ja syrjaytys voisi jatkua normaalisti.

10.6 Tyotapojen parantaminen

Tyotapoja muuttamalla syrjaytysprosessia pystyttaisiin nopeuttamaan. Nesteen
tydohjekirjastosta 16ytyva ohje “katalyytin vaihto” selittaa tydvaiheet syrjaytyksia
tehdessa. Ohje on hieman keskeneraisen oloinen ja siitd puuttuu olennaista
tietoa. Ohjeessa maksimisyrjaytysnopeudeksi jokaiselle syrjaytysseokselle on
maaratty 250 kg/h. Syrjaytyksissa, joissa syrjaytetaan alkoholilla syottda tai vet-
ta, voidaan aloittaa suuremmalla syrjaytysnopeudella. Alkoholi aiheuttaa ero-
tuskolonneissa operointiongelmia, mutta syrjaytyksen alkuvaiheessa reaktorista
poistuvassa seoksessa, sen maara on minimaalinen. Talldin seosta voidaan
syottaa huoletta reaktoriin esimerkiksi nopeudella 1000 kg/h. Tiheyden muuttu-
essa voitaisiin paatella alkoholin lisaantyvan syrjaytysseoksessa ja talldin pie-
nennettaisiin syrjaytysnopeutta automaatin avulla. Tyoohjeessa typpikuivausoh-
jeet ovat hyvin suurpiirteiset. Kuivauksen onnistumisen kannalta tdhan olisi hy-
va maaritella kuivaukselle minimikesto, jotta typpikuivausta ei tarvitsisi jokaisella

kerralla erikseen ohjeistaa.

Vesihuuhtelua suoritettaessa ulostulevan veden ulkonakoa taytyisi valvoa tar-
kemmin. Veden muuttuessa kirkkaaksi tihennettaisiin havaintokierroksia ja ve-
den pysyessa kirkkaana lopetettaisiin vesihuuhtelu. Nain valtettaisiin turhaa
ajanhukkaa ja veden tuhlaamista.
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10.7 Tyon etenemisen ja roolien selkeyttaminen

Tyon etenemisen ja roolien selkeyttamiseksi, koko katalyytinvaihtoprosessi olisi
jarkevaa kuvata yhdella selkealla prosessikaaviolla. Jokainen voisi talloin tarkis-
taa tarvittaessa, mika tyovaihe hanelle kuuluu ja kenelle huomauttaa, mikali tyot
eivat etene. Prosessikaavion toimivuuden edellytyksina olisi sen helppo luetta-
vuus ja mahdollisuus tarkistaa seuraava tyovaihe yhdella silmayksella. Tyovai-

heen selvittya, ohjeet sen tekemiseen on helppo katsoa yksikon tyoohjeista.

10.7.1 Prosessikaavion luominen

Prosessikaavio muodostettiin kayttden pohjana synteesireaktoreiden katalyytin
vaihdon tyovaiheita. Ainut ero tyovaiheiden valilla muihin reaktoreihin on kata-
lyytin kuivaus. Prosessikaavio aseteltiin yhdelle sivulle, jotta kaytettavyys olisi
mahdollisimman hyva. Prosessikaavion etenemissuunta on esitetty nuolilla.
Kaaviossa on esitetty jokainen syrjaytysprosessin vaihe, alkaen katalyytinvaih-
totarpeen havaitsemisesta ja paattyen reaktorin linjaan ottamiseen. Vaiheen
tekija ja siita vastuussa oleva taho on kuvattu varein kuhunkin prosessivaihee-
seen. Varien selitykset |0ytyvat kaavion oikealta puolelta. Prosessikaavio syn-

teesireaktoreiden katalyytinvaihtoon 16ytyy liitteesta 1.
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11 POHDINTA

Syrjaytyksien nopeuttamiseen I0ytyi useita keinoja, joiden toteuttaminen olisi
mahdollista. Lisaselvitysta kuitenkin vaaditaan, jotta niiden toteuttamisen kan-
nattavuus saataisiin selville. MTBE-tuotteen kysynta on lisaantyneen etanolin
kayttamisen johdosta pienentynyt. ETBE-tuotteen kysynnan uskotaan kuitenkin

kasvavan, joten mahdolliset parannukset yksikkoon olisivat tervetulleita.

TAME:n vesimetanolisyrjaytyssailion siitaminen MTBE-yksikkoon on suurin
opinnaytetyossa ehdotetuista parannuksista. Talla saataisiin varmasti nopeutet-
tua syrjaytyksia ja kustannukset pysyisivat maltillisina. Kiintean typpikuumenti-
men sijoittaminen yksikkoon lisaisi operoinnin mielekkyytta, nopeuttaisi kyseista
tyovaihetta ja helpottaisi katalyytinvaihtajien tyota. Katalyytinvaihtoprosessin
prosessikaaviolla saadaan selkeytta tyon kokonaiskuvaan ja rooleihin. Suoti-
men rakentamisella vesialkoholisyrjaytyslinjaan estettaisiin tukokset automaatil-
le ja helpotettaisiin syrjaytysnopeuden saatéa. Metanolipumppujen vaihtamisel-
la tehokkaampiin tai mahdollistamalla rinnankaytto saataisiin nopeutettua reak-
toreiden alkoholitayttdja. Vaihtamalla metanolisyrjaytyslinjaan istukkaventtiili

luistiventtiilin tilalle helpotettaisiin reaktoreiden taytténopeuden saatamista

Kiinteda typpikuumennin on uudistuksista realistisin, tarkein ja toteutettavissa
melko nopealla aikataululla. Se voisi nopeuttaa hieman kuivausta, tuottaa pa-
remman kuivaustuloksen ja vahentaa reaktorin tuubien katalyyttitukoksia. Uu-
distuksen jalkeen katalyytinvaihto olisi sujuvampi prosessi ja vaihtotyot veisivat
vahemman aikaa. Operointi kentalld muuttuisi miellyttdvammaksi ja turvallisuus

lisaantyisi.

MTBE-yksikon syrjaytykset ovat viimevuosina lisadantyneet ja sen arvellaan joh-
tuvat syottdaineista. Tassa tyossa kasiteltyjen parannusten ajansaasto olisi
maksimissaan muutama tyopaiva ja yksittaisessa katalyytin vaihdossa tama ei
ole merkittava ero. Vuositasolla tama on kuitenkin merkittdva parannus, mikali
katalyytin vaihtoja tehdaan jatkossakin 12 kappaletta vuodessa. Samoihin tu-
loksiin kuitenkin paastaisiin, jos katalyytin vaihtoja saataisiin vahennettya vuosi-
tasolla 1-2 kappaletta. Tama olisi mahdollista parantamalla syoton esikasittelya
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olefiiniketjun aikaisemmissa yksikoissa ja MTBE:ssa, esimerkiksi pesukolonnin
DA-1906 tarkemmalla seurannalla ja pH:n saatamisellda. Samalla vahenisivat
katalyytin hankkimiseen liittyvat kulut ja urakoitsijatyot. Katalyytin vaihtojen no-
peuttaminen ei siis ole valttamatta paras ratkaisu MTBE-yksikon toiminnan op-

timointiin.

Vaikka opinnaytetyossa ehdotettuja uudistuksia ei syysta tai toisesta toteutettai-
si, opinnaytetyota voidaan kayttaa hyvaksi, esimerkiksi uuden MTBE-
operaattorin opiskelumateriaalina. Tydssa on keratty yhteen tarkeimmat tiedot

MTBE-yksikosta, syrjaytyksista ja hairioista.
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