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Opinnaytetyo tehtiin Neste Oil Oyj:n Porvoon jalostamolle. Aiheena oli selvittaa kiintopeti-
reaktoreiden paine-eroilmiota ja siihen vaikuttavia tekijoita. Kokeellisen osuuden aiheena
olivat jalostamon tuotantolinja 4 MHC-yksikdn kiintopetireaktoreiden paine-eromittaukset,
niiden ongelmat seka mittausjarjestelman kehittdminen.

MHC on korkeapaineinen kaksireaktorinen hydraus- ja krakkausyksikko, joka kaynnistyi
vuonna 2008. Yksikdon paatuote on korkealaatuinen rikiton diesel. Katalyyttiset reaktiot
tapahtuvat reaktoreissa, joihin katalyytti on lastattu useampaan kerrokseen. Sy6ton muka-
na tulevat epédpuhtaudet voivat tukkia katalyyttikerroksia aiheuttaen virtausvastusten nou-
sua, joka havaitaan mittaamalla paine-eroa yksittaisten katalyyttikerrosten tai koko reakto-
rin ylitse. Luotettava mittausten toiminta on tarkead, jotta yksikon kayntijakso voidaan op-
timoida rajoitteita vasten.

Reaktorien paine-eroihin vaikuttavia tekijoitd havaittiin yleisesti olevan paljon. Tutkimuksia
matemaattisen mallin kehittdmiseksi on tehty lukuisia, mutta useista muuttujista johtuen ei
paine-eron ennustamiseen ole pystytty kehittdmaan toimivia matemaattisia malleja, jotka
toimisivat useammassa prosessin toimintapisteessa tai erilaisilla reaktoreilla.

MHC-reaktoreiden paine-eromittausten ongelmien havaittiin johtuvan mittausjarjestelyssa
kaytetyn pursutuskaasun ja siihen liittyvien takaiskuventtiilien sekd RO-levyjen ongelmista.
Tyon tuloksena saatiin useampi vaihtoehto mittausten korjaamiseksi.

Avainsanat paine-ero, paine-eroldhetin, katalyytti, kiintedpetinen reaktori
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Hydroprocessing units with trickle bed reactors are common process units in a modern oil
refinery. Hydroprocessing can mainly be separated to hydrotreating and hydrocracking
where the feed oil's value is increased by removing contaminants or cracking it to lighter
and more valuable products such as naphtha or middle distillates. Also todays strict fuel
quality regulations and more difficult feed oils force refiners to use more hydroprocessing.

Trickle bed reactors operate in high pressure and use high pressure hydrogen in catalytical
reactions between feed oil and catalyst. One important measured process variable is the
pressure drop over the catalyst bed. Catalyst bed plugging is present to some degree in all
hydroprocessing units and it is caused by different contaminations in feedstock. Severe
plugging can lead to short unit run length and early catalyst replacement. Reliably working
pressure drop measurements are important factors in unit monitoring.

This Bachelor's thesis was done for Neste Oil Porvoo refinery's production line 4. The pur-
pose of thesis was to study pressure drop in general and how different variables in the
trickle bed reactor affect the measured pressure drop in theoretical part. Production line 4
has a two stage mild hydrocracker with unreliably working pressure drop measurements
and this problem was studied in the applied part of the thesis.

Root causes of the measurement problems were found to be in the pressure drop meas-
urement system's gas lines and equipment. Unevenly working non-return valves and plug-
ging of the restriction orifice in gas lines were the biggest reasons. A new design for a
measurement system was made and the system can be modified during unit shutdown to
overcome current problems.

Keywords Pressure drop, Trickle bed reactor, Pressure drop transmit-
ter, Catalyst

e —

e

Metropolia



Siséllys

Lyhenteet ja maaritelmat

1

Johdanto

11
1.2

Taustaa

Tavoitteet

Vetykasiteltavat oljyt

2.1

Raakadljyn tislaus

Vetykasittely-yksikot

Katalyytit

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5

Katalyytin kemiallinen koostumus

Aktiiviset kohdat

Katalyyttipartikkelin koko ja muoto
Katalyytin pinta-ala, huokoistilavuus ja -koko

Metallinpoisto- ja suojakatalyytit

Vetykasittelyreaktiot

51
5.2
5.3
54
55
5.6

Olefiinien vedytys
Metallien poisto
Rikinpoisto
Typenpoisto
Aromaattien hydraus

Vetykrakkaus

Katalyyttien deaktivoituminen

6.1
6.2
6.3

Myrkyttyminen
Koksaantuminen

Sintraantuminen

Kiinteapetiset reaktorit

7.1
7.2

Reaktoreiden rakenne

Triklekerrosreaktori

10
11

14

14
15
15
17
17
18

19
19

19
20

21

21
22
y =

@mpolia




8 Katalyytin lastaus

10

11

12

8.1 Sukkalastaus

8.2 Tiheéalastaus

8.3 Lastausmenetelmien edut ja haitat

Paine-ero

9.1 Pedin tukkeentuminen

9.2 Kaytannotn kokemuksia reaktorin tukkeentumisesta raskasoljysyo6télla

9.21
9.2.2
9.2.3
9.24

Hot-spotit Mitsushiman yksikdssa

Mitsushiman virtausjakaumakokeet

Mitsushiman reaktoreiden paine-ero

Mitsushiman reaktoreiden katalyytin deaktivoituminen

9.3 Prosessitekijdiden vaikutus paine-eroon

9.3.1
9.3.2
9.3.3
9.34

Nestesisalto

Kaasun vaikutus

Eksotermiset reaktiot

Oljysyoton ja kaasumaaran vaikutuksen karkea arvio

Matemaattiset mallit paine-eron ennustamiseen

Paineen mittaustekniikka

11.1 Paine

11.2 Paineanturit

11.3 Sahkoiset painelahettimet

11.4 Mittausten tarkkuus

11.5 Alykkaat lahettimet

11.6 Yokogawa DPharp EJX painemittauslahettimet

11.7 Mitattavan prosessiaineen vaikutus laitevalintaan

11.8 Mittayhteiden pursutus

11.9 Paineenvalittimet

11.10Paineléhettimen sijainti

Kokeellinen osuus

12.1 Havaitut ongelmat

12.2 Tehdyt korjaustoimenpiteet

12.3 MHC-reaktoreiden paine- ja paine-eromittausjarjestely

12.3.1 Saattolammitykset

12.3.2 Mittausjarjestelman putkitus alueella

A

M

/h

25

25
25
26

27

27
28
28
29
30
30
31
31
31
32
32

33
34

34
35
35
36
36
36
38
38
39
40

41

41
43
43
46
46

etropolia



12.4 Tyb6ssa havaitut ongelmat nykyisessa mittausjarjestelmassa 48

12.4.1 Prosessiperaiset ongelmat 48

12.4.2 Mekaaniset ongelmat 50

12.4.3 Suljettavat takaiskuventtiilit 51

12.4.4 Havaitut tukokset 52

13 Ehdotukset korjaustoimenpiteiksi 54
13.1 Nykyisen jarjestelmén korjaaminen 54
13.2 Uuden mittausjarjestelman suunnittelu 55
13.2.1 Laskettu paine-eromittaus paineléhettimilla ilman kapillaareja 57

13.2.2 Laskettu paine-eromittaus kapillaarivélitteisilla paineldhettimilla 58

13.2.3 Mittaukset ilman pursutusjérjestelmaa 59

13.2.4 Paine-eromittauksen ja lasketun mittauksen tarkkuus 60

13.3 Mittausjarjestelyvaihtoehtojen vertailu 61

14 Yhteenveto 63

Lahteet 64
—

@mpolia



Lyhenteet ja m&aritelmat

MHC

CLG

SOR

EOR

DCS

Mild hydrocracking. Matalan konversion vetykrakkausyksikkeé.

Chevron Lummus Global. TL4 pohjadljy-yksikdn lisensori.

Start of Run. Prosessiyksikon ajojakson alku. Esimerkiksi uudella

katalyytilla reaktorin lampdtila on talléin matalimmillaan.

End of Run. Prosessiyksikon ajojakson loppu. Esimerkiksi kaytetylla
katalyytilla reaktorin lAmpdtila on talléin korkeimmillaan ja katalyytti tulee

vaihtaa.

Distributed Control System. Hajautettu automaatiojarjestelma. Jatkuva-

toimisissa prosesseissa kaytetty automaatiojarjestelmatyyppi.

Pilot-reaktori Pienikokoinen koereaktori katalyyttien testaamiseen.

CV-arvo

Venttiilin 1&paisykykya maarittava lukuarvo.
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1 Johdanto

1.1 Taustaa

Oljynjalostamoilla tislataan raakaéljya seka muokataan saatuja tisleita erilaisiin kaytto-
tarkoitukseen soveltuviksi kuten liikennepolttoaineiksi. Raakaéljyvarantojen pienenty-
essa seka oljynporaustekniikoiden kehittyessa joudutaan jalostamoilla prosessoimaan
entista raskaampia seka jalostusprosessin kannalta haastavampia raakaéljyja. Tiuken-
tuneiden polttoaineiden rikkirajojen seka raskaampien syotto-oljyjen vuoksi jalostamot
joutuvat poistamaan koko ajan suurempia maarid mm. rikkia kevyemmista jakeista
saadakseen lopputuotteen tayttamaan markkinoiden laatuvaatimukset. [1, s. 7448—
7450.]

Rikittdmiksi polttonesteiksi kutsutaan EU:ssa alle 10 mg/kg rikkia sisaltavia tuotteita.
EU:ssa dieselin rikkiraja laski 50->10 mg/kg vuonna 2008. Suomessa tiukempi raja
otettiin kayttoon jo 2003. Rikkipdastojen vahenemisen lisdksi myds hiillimonoksidi- ja

hiilivetyp&astot seké typen oksidien paastot vahenevat.

Oleellisia prosesseja syo6tto-0ljyjen muokkaamiseksi markkinoiden vaatimusten mukai-
siksi tuotteiksi ovat erilaiset hydrausprosessit sekd vetykrakkausprosessit. Reaktiot
naissa tapahtuvat vedyn lasna ollessa prosessista riippuen 30-210 bar paineessa ja

250-425 °C lampdtiloissa katalyytin ja vedyn vaikutuksesta. [2.]

Useimmissa prosessiyksikoissa katalyytti on kiintedna katalyyttipeting, jonka lapi syot-
t6-0ljy ja vety johdetaan. Erés kiintopetireaktoreiden ongelma on katalyyttipedin tuk-
keentuminen, joka voi aiheuttaa esimerkiksi kyseiselle katalyytille sopimattomat syo6tto-
Oliyn siséltamat metallit, yhdisteet tai mekaaniset kiintoaineet. Saatavilla olevien 6ljy-
laatujen heikentyessa katalyyttipetien tukkeentumisongelmat alkavat todennékdisesti
lisdantyd. Reaktoreiden tukkeentumista mitataan paine-eromittauksilla, joiden luotetta-
va toiminta on tarkeda prosessiyksikon toimintaa arvioitaessa, seka katalyytin vaihtoa

suunniteltaessa.
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1.2 Tavoitteet

Porvoon jalostamon tuotantolinja 4:lla olevassa MHC-yksikossa on kaksi kiintopetireak-
toria, joiden paine-eromittausten toiminnan kanssa on ollut ongelmia. Mittaukset eivét
ole vélilla toimineet ollenkaan tai sitten saatuihin mittaustuloksiin ei ole luotettu mittauk-

siin liittyvista epavarmuustekijoista johtuen.

Tyon tavoitteena on selvittda yleiselld tasolla kiintopetireaktoreiden paine-eron syntyyn
vaikuttavia tekijoitd seka niiden muodostamia rajoitteita. Tyon tavoitteena on lisata
ymmarrysta paine-eron muodostumiseen vaikuttavista tekijoista seka kehittdd MHC:n

reaktoreiden paine-eromittausten toimintaa.

2 Vetykasiteltavat oljyt

Raakadljy on erilaisten hiilivetyjen seos. Hiilivedyt ovat hiilen ja vedyn kemiallisia yhdis-
teitd alkaen kaasumaisesta metaanista, jonka molekyylissa on yhteen hiiliatomiin sidot-
tuna nelja vetyatomia, ja paatyen hyvinkin pitkiin molekyyleihin, joissa on lukuisia hii-
liatomeja ketjussa. Hiilivetyketjut voivat olla joko suorassa, haaraantuneina, renkaan
muotoisessa tai edellisten yhdessd muodostamassa sekaketjussa, jossa hiiliatomeihin
on lisaksi sitoutuneena vetyd. Raakadljyssa ei ole yksinomaan hiilivetyja, vaan myds
alkuaineita kuten rikkia, typped, happea ja metalleja. Eri raakadljykentilté tulevilla raa-
kaoljyilla on erilainen koostumus. [3.] Koska raakaéljy on useiden aineiden ja niiden
suhteiden sekoitus, vaihtelevat sen fyysiset ominaisuudet seka vari kirkkaasta mus-
taan. Kaksi tarkedd ominaisuutta, joilla raakadljyja verrataan toisiinsa, ovat niiden tihe-
ys ja rikkipitoisuus. Vaharikkisiksi raakadljyiksi luokitelluissa 6ljyissa rikkipitoisuus on
alle 0,5 % ja runsasrikkisissa yli 0,5 %. [4.] Kaikkein rikillisimmissa laaduissa on jopa 5
% rikkid. Tarvitaan tehokkaita jalostusyksikoitda, jotta Oljyistd, joissa on rikkid joitakin

prosentteja, saadaan jalostettua 10 ppm rikkitason lopputuotteita.
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2.1 Raakadljyn tislaus

Jalostusprosessi jalostamolla alkaa raakaéljyn suolanpoistolla ja tislauksella, jossa
tislauskolonnissa raakadljy tislataan eri jakeisiin. Jakeet kuten bensiini, petroli ja diesel
saadaan ulos tislauskolonnin eri korkeuksilta, joihin ne kerdantyvéat kiehumispisteiden-
séa perusteella. Keveimmat jakeet, kuten bensiini ja nestekaasut, saadaan tislauskolon-
nin yldosasta ja alaspdin mentdessa tuotteiden tislausalue muuttuu korkeammissa
lampdtiloissa kiehuviksi. Kuvassa 1 nakyy Porvoon jalostamon yksinkertaistettu oljynja-

lostuskaavio.

Porvoon jalostamon 6&ljynjalostuskaavio

Kaasujen Rikkivedyn
talteenotto  talteenotto
QN

Tislauskolonni N ,

Bensiinin Z:;f\;\\\

rikinpoisto T
) N

[} Lentopetroli- Reformointi
yksikkd
Q

,.sr. X, Rikin talteenotto

h""s».\\“ "Q\,

80 % F
Kalliosailiot raakadljysta

syotssailior. "YYSY

Suolanpoisto Kaasudliyn

rikinpoisto

Tislaukseen
syotettava
raakaoljy Alkylointi
kuumennetaan
. 355-370°C ) . ETBE
Raakadljyn W/ Leijukatalyyttinen
jakeet krakkaus TAEE
erotetaan
jaahdyttamalla
tislauskolonnia
useammasta yoton Dieseldljy
kohtaa nkmpowst?) Vety- Kevyt polttoéljy
krakkaus
sy by
== Raakadljy = y Merkaptaanien
. Tyhjistislaus 5= . hapetus
. Kaasut o = P
== Kevyimmat jakeet
(Bensiinit) Vety-yksikst Perusdljy
== Keskitislejakeet
(Petroli, kevyt polttodly,
dieseldljy)
== Raskaimmat jakeet
(Raskaat polttodljyt, Flanskdioni Raskas polttosljy
bitumi, pohjasljy) Dieseléljy

Kuva 1. Neste Oil Porvoon jalostamon jalostuskaavio [5].

Metropolia



3 Vetykasittely-yksikot

Jalostamoiden yleisimpiéa prosessiyksititd ovat erilaiset hydraus- seka vetykrakkausyk-
sikot [6, s.282]. Hydrausyksikéiden paaasiallinen tehtdva on typen, rikin, aromaattien ja
metallien poisto. Vetykrakkausyksikot muokkaavat raskaammista jakeista keveampia ja

arvokkaampia tuotteita kuten bensiini&, petrolia ja kaasudljya (diesel).

Kiintealla katalyyttipedilla varustetut hydraus- ja vetykrakkausyksikot ovat periaatteessa
rakenteeltaan hyvin samanlaisia. Molemmat ovat korkeapaineisia vetypaineessa toimi-
via yksikoita, joissa katalyyttisesti poistetaan epéapuhtauksia sy6tté-oljysta ja muoka-
taan hiilivetyketjuja halutunlaisiksi. Reaktoreiden lampdétilat ovat 250-424 °C ja korkea-

paineosan painetaso 3—-21 MPa. [7.]

Yksikdiden painetaso ja konversio raskaammista jakeista keveammiksi vaihtelee syot-
tbaineen mukaan. My6s reaktoreissa oleva katalyytti on kemiallisesti erilaista hydraus-
ja krakkausprosesseissa. Vetykrakkausyksikdissd on yleensd enemman katalyyttid ja
ne toimivat korkeammassa paineessa. Reaktoriosaa seuraava tislausosa on myds ve-
tykrakkausyksikoilla monimutkaisempi muodostuvista syodttod keveammistd jakeista

johtuen.

Yksikdissd muodostuvia syottdd keveampid jakeita ilmaistaan yksikon konversiolla.
Konversio lasketaan prosenttilukuna sisadn syotettava tiettyad tislauspistetta raskaam-
man osuuden ja ulostulevan 6ljyn saman raskaamman osuuden suhteesta. Esimerkiksi
yksikoilla, jotka kasittelevat tyhjotislauksen kaasuéljya mitataan sy6tossa olevaa yli 340
°C lampdtilassa kiehuvaa jaetta ja maaritetddn reaktorista ulostulevasta virrasta sama
ominaisuus. Prosenttiluku kertoo kuinka paljon tasta jakeesta on muokattu reaktorissa
keveammiksi tuotteiksi. [6, s. 284-285.] Taulukossa 1 verrataan hydraus- ja vetykrak-

kausyksidita ja nahdaan syottdaineen vaikutus prosessiolosuhteisiin.
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Taulukko 1. Hydraus ja vetykrakkaus, H2 osapainealue ja konversiotaso [11, s. 284, muokattu].

Prosessi, yksikon sydttd

Vedyn osapaine [kPa]

Konversio [%]

Hydraus

Bensiini 1800-3200 0,5-5
Petroli 1800-4200 0,5-5
Diesel (kaasudljy) 4200-5600 5-15

Tyhjétislauksen raskas kaasuéljy 5600-14000 5-15

Kevyt vetykrakkaus (Mild hydrocracking)

Tyhjétislauksen kaasudljy 5600-8300 20-40
Yksivaiheinen vetykrakkaus (Once-Through)

Tyhjétislauksen kaasudljy 10400-14000 60-90

A
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Kuva 2. Kaksivaiheinen vetykrakkausyksikkd [6, s. 261].

Kuvassa 2 on yksinkertaistettu kahdella reaktorilla toimiva vetykrakkausyksikkd. Paa-
periaate on hyvin samankaltainen muissakin kiintedpetisissé vetykasittely-yksikoissa.

Oljysyottd pumpataan yksikkoon yhdella tai useammalla korkeapaineisella syottopum-
pulla. Sy6ttdé esilammitetdan lammonvaihtimissa ennen prosessiuuniin menoa, jossa
Oljysyotto ja siihen sekoitettu vetykaasu kuumennetaan ennen reaktoriin syottamista.
Reaktoreita voi olla yksi tai useampia yksikon konfiguraatiosta riippuen. Katalyytti on
reaktoreissa yhdessa tai useammassa toisistaan erotetussa katalyyttipedissa, kuvan 2
yksikdn reaktoreissa on nelja katalyyttipetia. Petien valiin johdetaan kaasua, jolla s&a-
detddn reaktorin lampotilaa jadhdyttamalla petien sisddnmenolampdétilaa. Reaktorin
ulostulon jalkeen tulee jd&hdytys ja erotusosa, jossa kaasu ja 6ljy erotetaan toisistaan
[ampdtilan ja paineenlaskun avulla useammassa vaiheessa. Erotettu kaasu on suureksi
osaksi vetyd, ja se kiertda yksikéssa kiertokaasuna. Kiertokaasukompressorilla noste-

taan kaasun paine takaisin prosessin vaatimalle tasolle, ja kaasun sekaan lisatdan tuo-
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revetyd korvaamaan prosessin kuluttama vety. Erottimilla erotettu 6ljy johdetaan tis-

lausosaan, jossa tuotteet erotetaan toisistaan.

4 Katalyytit

Katalyytti on maaritelty aineeksi, joka lisdéa reaktion nopeutta, mutta ei itse kulu reakti-
ossa. Katalyytti pienentdd kemiallisen reaktion aktivoitumisenergiaa, mutta ei muuta
reaktion stoikiometriaa, eika kemiallisen tasapainon sijaintia. [8, s. 181.] Aktivoitu-

misenergian aleneminen nékyy kuvassa 3.

Katalysoimattoman
reaktion aktivoitumis-
energia on suurempl

Katalysoimat-

toman ja Katalyytti laskee
i katalysoi- aktivoitumisenergiaa
o dun reak- ja siten nopeuttaa
5| tion kulku reaktiota

Lahto- -
aineet Reaktio-
tuotteet

Reaktion kulku

Kuva 3. Katalyytin vaikutus kemialliseen reaktioon [8, s. 181].

4.1 Katalyytin kemiallinen koostumus

Oljynjalostusteollisuudessa kaytettavien kiinteiden katalyyttien kemiallinen koostumus
ja fyysiset ominaisuudet vaihtelevat kayttokohteesta riippuen. Usein ne koostuvat kan-
taja-aineesta, kuten alumiinioksidista, ja siihen sekoitetuista metalleista kuten nikkelis-
td, molybdeenista, koboltista tai jalometalleista kuten platina. Myods kantaja-aineen ke-
miallisia ominaisuuksia muokkaamalla saadaan se osallistumaan haluttuihin reaktioi-
hin. [6, s. 139-140.]

)
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4.2 Aktiiviset kohdat

Typen- ja rikinpoistokatalyyteissa kayttokohteesta riippuen aktiivisina metalleina kayte-

taén yleensa nikkelia, molybdeenia ja kobolttia. Tuoreessa katalyytissa metallit ovat

oksidimuodoissaan, joten ne pitaa rikittaa rikkivedylla, jotta ne saadaan aktiiviseen sul-

fidimuotoonsa. Kuvissa 4 ja 5 ndkyy MoS; tasoja, jotka muodostuvat rikityksen aikana.

Tasojen reunat ja niissa olevat rikkipaikat muodostavat aktiiviset kohdat, joten muodos-

tuvien tasojen ja pinojen suuri maara ja pieni koko on toivottua jolloin aktiivisia reuna-

kohtia muodostuu paljon. [6, s. 145-157; 36.]

MoS2 Mo-reuna

CoMoS S-reuna

Kuva 4. Tunnelointimikroskooppikuva ja havainnemalli aktiivisesta CoMoS- tasosta [11, s. 312,

muokattul].
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Noin 6 nm pitka
5 tason muodostama
pino = 1085 Mo atomia

Kuva 5. Elektronimikroskooppikuva ja havainnemalli tasojen muodostamasta pinosta [10; 11 s.
312, muokattu].

4.3 Katalyyttipartikkelin koko ja muoto

Katalyyttipartikkelin koko ja muoto ovat tarkeitd ominaisuuksia, joiden taytyy olla oikein
valitut syéttbaineen ja reaktorityypin mukaisesti, jotta katalyytti toimii tehokkaasti.

Kiintopetireaktoreiden katalyytit ovat usein sylinteriméisia muodoltaan 1-1,5 mm hal-
kaisijaltaan ja 3-4 mm pituudeltaan olevia ekstrudaatteja. Mekaaninen kestéavyys on
tarkeaa, jotta katalyyttipartikkelit kestavat ehjana lastausvaiheen seka varsinaisen teh-
tavansa reaktorissa. Katalyyttia voi olla useita kymmenia tonneja samassa katalyytti-
pedissa, joten pohjalla oleviin voi kohdistua melko suuriakin puristusvoimia.

Katalyyttipartikkelin muotoilulle on myds térkedéd paine-eron minimointi, eli mahdolli-
simman pieni vastus syottd-6ljyn ja vedyn virtaukselle. Prosessoitaessa raskaita syotto-
Oljyja taytyy katalyytin koon ja muodon olla sellainen, ettd syotdn suuret molekyylit
paasevat kontaktiin katalyytin kanssa mahdollisimman hyvin. Ongelmaksi voi muodos-
tua se etteivat suuret molekyylit paase reagoimaan katalyytin sisdosiin, jolloin osa kata-
lyytin tehosta jad kayttamatta. Talldin kaytetdén usein halkaisijaltaan pienta katalyyttia,
jotta aktiivista pinta-alaa saadaan enemman. Kokemusperéiseksi halkaisijan alarajaksi
on havaittu n. 0,8 mm, lilan pienet partikkelit muodostavat liian tihedn katalyyttipedin,
joka nostaa paine-eroa reaktoreissa. Myds katalyytin mallia kehittamalla on saatu lisaa
pinta-alaa kuten kuvassa 6 nakyvat 3- ja 4-lobe. Pelkastaan pinta-alan kasvattaminen
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ei takaa aktiivista katalyyttia, vaan myds katalyytin aktiivisten kohtien tulee olla tasai-

sesti jakaantuneet. [10.]

098 T

SPHERE PELLET FtA'EI:'HED CYLINDER

g0 GV &3

RING 3-LCBE 4=_0DBE

Kuva 6. Erilaisia katalyyttimalleja [9, s. 191].
4.4  Katalyytin pinta-ala, huokoistilavuus ja -koko

Katalyyttia valmistettaessa voidaan tiettyja vaiheita kuten kalsinointia muokkaamalla
muuttaa kantaja-aineen fyysisia ominaisuuksia kuten huokoskokoa ja huokostilavuutta
[11, s. 306—-318]. Katalyytti on hyvin huokoista materiaalia, jolloin saadaan paljon aktii-
vista pinta-alaa. Yhden katalyyttigramman pinta-ala voi olla jopa useita satoja nelidmet-
reja. Katalyytin huokosten tilavuus on tyypillisesti 0,4-1,0 ml/g. Tilavuuden kasvattami-
nen parantaa molekyylien paasya aktiivisiin kohtiin, mutta heikentaa katalyytin mekaa-
nista kestavyyttd ja laskee tiheyttd. [10.] Kantaja-aineen sopiva huokoskoko valitaan
kayttotarkoituksen mukaan. Raskaammille dljyille tarvitaan suurempaa huokoshalkaisi-
jaa, kuten kuvassa 7 nakyy. Huokosten halkaisijan kasvaessa pienenee katalyytin pin-

ta-ala.

)
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Kuva 7. Kayttotarkoituksen vaikutus katalyytin pinta-alaan ja huokoshalkaisijaan [12, s. 7452,
muokattul].

Huokosen halkaisija, pinta-ala ja tilavuus muodostavat vakion, jonka arvo on tyypillises-
ti n. 4000. Kaavassa 1 [10] ndkyvat vakion laskenta, eli ominaisuudet riippuvat toisis-

taan, eika niita voi itsenaisesti muuttaa.

. Huokoshalkaisijaxpinta—ala
Vakio = el (2)

huokostilavuus

4.5 Metallinpoisto- ja suojakatalyytit

Raakadljyjen laatujen muuttuessa koko ajan haastavammiksi epépuhtauksien maaran
noustessa, tulevat hyvin toimivat suojakerroskatalyytit entisté tdrkeammiksi. Suojaker-
roskatalyyteilla tarkoitetaan tassé yhteydessa erilaisia kiintoainehiukkasten ja metallien
keraamiseen tarkoitettuja katalyytteja ja materiaaleja, joiden tarkoituksena on suojata
varsinaisia aktiivisia katalyytteja. Tarkein ominaisuus néille on pitkd toiminta-aika ja
suuri epapuhtauksien talteenottokyky katalyyttisen aktiivisuuden ollessa pienemmasséa

y =
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roolissa. [13, s. 183-189.] Ep&apuhtaudet kuten erilaiset raskasmetallit ovat katalyytti-
myrkkyja, jotka laskevat katalyyttien aktiivisuutta seka tukkivat katalyyttipeteja aiheut-
taen paine-eron nousua. Puhtaammilla sy6ttoaineilla ei ole tarvetta kayttaa suurta maa-
rad heikomman aktiivisuuden omaavia katalyyttejd, vaan aktiivisen katalyytin maaraa

voidaan tarvittaessa maksimoida yksikon rajoitteita vasten.

Osa naista suojakatalyyteista ei varsinaisesti ole katalyytteja niiden ollessa kemiallises-
ti inertteja eivatka ne osallistu katalyyttisiin reaktioihin (eng. Grading and Guard Mate-
rial). Kyseiseen kohteeseen sopivat suojamateriaalit valitaan tapauskohtaisesti syoton

laadusta riippuen.

-
Suojaavat kerrokset

Aktiivinen katalyytti

Keraamiset pallot | SRR

Kuva 8. Vetykasittelyreaktorin katalyyttikerroksia. Reaktorin yldosan huokoisia suojamateriaale-
ja suurennettuna. [14, muokattu.]

Katalyyttipetien lastaus suunnitellaan yksikon kayttotarkoituksen, sydtdn laadun ja tuot-
teen tavoitteen, tavoitellun ajojakson pituuden mukaan sekd yksikdn rajoitteet kuten

saavutettavissa oleva vedyn osapaine huomioon ottaen.
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Suojakerroksen katalyyttilastausten suunnittelu on hyvin pitkalti katalyyttitoimittajan
tietotaitoa. Normaaleja katalyytteja testataan pilot-reaktoreilla suoritettavilla koeajoilla,
mutta suojakatalyyttien toimintaa ndill& voi olla vaikea tutkia. Pilot-reaktoreiden kokora-
joitusten vuoksi ei suojakatalyyttien testaaminen yleenséa onnistu. Huokoskooltaan seka
fyysisiltd mitoiltaan suurikokoisten suojakatalyyttipartikkeleiden murskaaminen pie-
nemmaksi ei valttamatta antaisi todenmukaisia tuloksia. Myos koeajojen kesto voisi
muodostua hyvin pitkéksi tutkittaessa eri ainesosien talteenottoastetta ja katalyytin toi-
minta-aikaa. [16] Tulokset suojamateriaalien toiminnasta saadaan parhaiten tutkimalla

yksikosta purettuja katalyytteja ja analysoimalla niiden sisaltdmia aineita.

Suojakerroksen pintaan lastataan yleensa suurikokoisia inerttejd kappaleita kuten ku-
van 9 TK-10 tai TK-15. Néiden tehtava on jakaa syottda tasaisesti alaspain ja muodos-
taa huokoinen kerros, jossa on tyhjaa tilaa partikkeleiden vélissa, joihin suurempia
epapuhtauspartikkeleita saadaan jaamaan ja ne saadaan myo¢s jakaantumaan suu-
remmalle alueelle. liman suojakerroksia sy6tén mukana tulevat epapuhtaudet saattai-
sivat muodostaa tiiviin kerroksen varsinaisen katalyyttikerroksen yldaosaan. Téllainen
tiivis kerros aiheuttaa katalyyttipedin tukkeentumista ja nousevaa paine-eroa, joka voi
pahimmillaan aiheuttaa yksikén tuotannon alenemista tai jopa pysaytyksen ainakin

osittaiseen katalyytin vaihtoon.

Koko
F .
116" at®
“| S
TK-16
58" -
i ‘_‘.'
£
TK-10
05" |
i

TK-25

a16'R ‘_‘i 5 | b h 'v

TK-30 TK-700 TK-710 TK-45 TK-711
1/8'R | g ’ _"' 'w l.’
TK-30 TK-437 TK-7T11 TK-831

!
110" QL d\:
TK-743
1/15" QL *h

TK-47 Aktiivisuus
>

Kuva 9. Haldor Topsoen valmistamia suojakerrosmateriaaleja ja katalyytteja [15,

muokattu].
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Reaktorissa alaspain mentdessa, lastattavien materiaalien fyysinen sekd katalyytin
huokoiskoko vaiheittain pienenee, ja katalyyttinen aktiivisuus nousee [6, s. 83]. Suoja-
kerrokseen lastataan usein suurihuokoista metallinpoistokatalyyttia seka lievasti aktiivi-
sia katalyytteja, jotka tekevat jo osittaista rikinpoistoa seka olefiinien vedyttamista para-
fiineiksi [20].

5 Vetykasittelyreaktiot
5.1 Olefiinien vedytys

Olefiinit voivat muodostaa polymeerejd, jotka tukkivat katalyyttipetida ja deaktivoivat
katalyyttia. Olefiinien vedytysreaktiot ovat myds voimakkaasti eksotermisia reaktioita,
jotka voi aiheuttaa liiallista [dmmaonnousua aktiivisessa katalyytissd, joka voi johtaa

katalyytin deaktivoitumiseen lisdéntyneen koksaantumisen vuoksi.

= CHj CHg
4+ Hy ——

Kuva 10. Olefiinin vedytys [10].

Olefiinit voivat myos aiheuttaa lopputuotteen rikin nousua muodostaessaan merkap-
taaneja reaktiossaan rikkivedyn kanssa. Rikkivetya muodostuu katalyytin rikinpoistore-
aktiossa, ja rikkivetypitoisuus nousee reaktorissa alaspdin mentédessa. Naiden olefiini-
en aiheuttamien ongelmien vuoksi ne kannattaa vedyttaa jo reaktorin yldosassa lievasti

aktiivisella katalyytilla. [10.]

X CH CHs
3 + HES — SH

Kuva 11. Olefiinin ja rikkivedyn muodostama merkaptaani [10].
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5.2 Metallien poisto

Suojakerrokseen lastataan myods metallinpoistokatalyyttejd, jotka sitovat metalleja it-
seensd. Vanadiini ja nikkeli ovat yleisimmat raskasmetallit raskaissa syotto-6ljyissa.
Metallien pitoisuus nousee yleensa tislausalueen noustessa, eli mita raskaampaa syot-

t6a yksikkdon johdetaan, sitd suuremmaksi metallipitoisuudet nousevat. [6, s. 247.]

Nikkeli ja vanadiini ovat usein porfyriiniyhdisteessa, joista ne muutetaan sulfidimuo-
toon, jotka sitoutuvat metallinpoistokatalyytin huokosiin. Tarked ominaisuus metallien-
poistokatalyyteille on pitkd toiminta-aika ja suuri talteenottokyky ilman suurta paine-
eron nousua. Talteenottorajan taytyttyd alkaa suurempia maaria metalleja paasta
alempiin katalyyttikerroksiin alkaen laskemaan naiden aktiivisuutta. [17.] Metallinpois-
tokatalyyteilld on suuri huokoskoko, jotta ne voisivat kerata itseensa mahdollisimman

paljon metallia. [13.]

H.C CHq H,C CH,

Kuva 12. Vanadiini ja nikkeli porfyriiniyhdisteessa [10].

5.3 Rikinpoisto

Rikinpoistoa taytyy tehda, jotta saavutetaan lopputuotteilla sallittu rikkipitoisuus. Lisaksi
rikki voi olla katalyyttimyrkky mydhaisempien reaktoreiden katalyyteille, joihin 6ljy me-

nee mahdollisesti viela jatkoprosessoitavaksi. Rikki poistuu 0Oljysta rikkivetyna, joka
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kasitellaan rikintalteenottoyksikoissa alkuainerikiksi. Rikkia on 6ljyssa erilaisissa hiilive-
ty-yhdisteissd, joista rikinpoiston vaikeus kasvaa yhdisteen monimutkaistuessa. Ras-

kaammissa 6ljyissa on usein hitaammin ja vaikeammin poistettavia rikkiyhdisteita.

Kiehumispiste

Kuva 13. Rikkiyhdisteité kiehumispisteen noustessa [10, muokattu].

Kuvassa 13 nékyy rikkiyhdisteiden muuttuminen kiehumispisteen noustessa ja kuvassa
14 on esitetty vaihtoehtoiset rikinpoistoreaktiot, joko suoraan, tai hydrausreaktion kaut-
ta.
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Kuva 14. Eri rikinpoistovaihtoehdot [6, s. 61].

5.4 Typenpoisto

Orgaaninen typpi on rikin tavoin katalyyttimyrkky osalla katalyyteista. Typpiyhdisteiden
laatu muuttuu rikin tavoin kiehumispisteen mukana, joten raskaampien syottéjen mu-
kana tulee vaikeimmin poistettavia typpiyhdisteitd. Typpi muodostaa vedyn kanssa
reagoidessaan ammoniakkia. Rikki- ja typpiyhdisteiden muuntaminen rikkivedyksi ja
ammoniakiksi tuottaa raskaammista yhdisteista keveampia, joten ne vaikuttavat myos

yksikdn konversioon. [10.] Typen poisto pyridiiniyhdisteestd ndkyy kuvassa 15.

/
+3H2 ﬁ —— CsH”NHz — C5H12 + NH3
™
N

N

Kuva 15. Typen poisto pyridiinista [6, s. 63].
5.5 Aromaattien hydraus

Aromaattisten yhdisteiden tyydyttyminen, kuten kuvassa 15 nakyva pyridiinin kaksois-

sidosten avaus, on tehtava ennen kuin paastdén poistamaan typpeé yhdisteesta. Sa-
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ma koskee myds useimpia rikkiyhdisteista. Niissakin rikki on usein mukana aromaatti-
sissa yhdisteissd, joiden kaksoissidokset taytyy ensin hydrata ja rengas avata, ennen
kuin rikki pdéstaan poistamaan. [6, s. 45—-46; 36.] Reaktiossa vapautuvan vedyn vuoksi
polyaromaatin hydrausreaktio on nopeampi kuin monoaromaatin. Aromaattien hydraus
on reaktiokinetiikan ja termodynamiikan valinen tasapainoreaktio, joten reaktiolampéti-
lan noustessa alkaa aromaattien hydraus heikentya. Rikinpoistoreaktioissa vapautuva

rikkivety hidastaa aromaattien tyydyttymisté laskemalla vedyn osapainetta. [18.]

Useampirenkaiset aromaatit, polysykliset aromaatit, voivat polymeroitua keskenaan ja
muodostaa lopulta koksia reaktoreissa. Koksi tukkii katalyytin pintaa, jolloin aktiivisuus
laskee sekd voimakkaassa koksaantumisessa myds reaktorin paine-ero voi kasvaa. [6,
s. 239.]

Aromaattiset yhdisteet heikentdvat myos tuotteiden ominaisuuksien kuten dieselin se-

taanilukua, petrolin savutuspistetta seka voivat aiheuttaa varimuutoksia. [10.]

5.6 Vetykrakkaus

Vetykrakkaus on periaatteessa endoterminen reaktio, mutta siind muodostuvat olefiinit
ja niiden hydraus ovat eksoterminen reaktio, muuttaen kokonaisuuden erittdin ekso-
termiseksi reaktioksi. Vetykrakkauksessa raskaampia jakeita krakataan vedyn avulla

keveammiksi jakeiksi. [10.]

PR ,C7C
CH; - C\ /C— C\+ 6H3+C\ /C + C,H,, + C,H,, + Lémpsa
C=C C C"C\ is0C, 1is0C,
\ s CH.
C_C\ 3
CH. MCH

Kuva 16. Vetykrakkausta [18, muokattu].
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6 Katalyyttien deaktivoituminen

Katalyyttien deaktivoitumisella tarkoitetaan niiden aktiivisuuden laskua. Kolme paasyy-
td deaktivoitumiselle ovat myrkyttyminen, koksaantuminen ja sintraantuminen. [6, s.
248.] Jotta yksikko péadsee haluttuihin tuotelaatuihinsa, taytyy tata aktiivisuuden laskua
kompensoida yleensa katalyytin l[&mpétilaa nostamalla. Katalyytin elinidan maaraavat
normaalisti lampéotilan nostorajoitteet, jotka tulevat usein materiaalien kuten reaktorei-
den ja putkistojen lammonkestoista. Yksikosta riippuen katalyytin [ampétilannostotarve
voi olla alle yhdesta asteesta useaan asteeseen kuukaudessa. Jos esimerkiksi proses-
sihairiésta johtuen reaktoriin tulee paljon kyseessa olevalle katalyytille haitallista ainet-
ta, voi katalyytti myrkyttyd hyvinkin nopeasti johtaen ajojakson voimakkaaseen lyhen-

tymiseen. Seuraavassa kaydaan lapi yleisimpid deaktivoitumista aiheuttavia tekij6ita.

6.1 Myrkyttyminen

Metallit aiheuttavat aktiivisuuden laskua eri mekanismeilla. Lyijy, arseeni ja natrium
myrkyttédvat suoraan aktiivisia kohtia. Nikkeli ja vanadiini taas tukkivat katalyytti-
huokosia estden nain huokoisten sisalla olevien aktiivisten kohtien toimintaa. Rauta
muodostaa eraanlaisen kuoren katalyytin ulkopinnalle peittden ndin aktiivisia paikkoja.

Metallien aiheuttama deaktivoituminen on pysyvaa. [10.]

Katalyytista riippuen eri aineet voivat olla katalyyttimyrkkyja. Jalometallikatalyyteilla
orgaaninen typpi absorboituu katalyytin happokohtiin deaktivoiden katalyyttid. [19, s.
53]

6.2 Koksaantuminen

Asfalteenit ovat tarkein tekija katalyytin koksaantumisessa. Asfalteenit ovat monimut-
kaisia aromaattisten renkaiden, haaroittuneiden sivuketjujen ja ndihin liittyneiden mole-
kyylien kokoelma. Niilla on taipumusta sitoutua toisiinsa muodostaen viela suurempia
molekyyleja. Malteeniksi taas kutsutaan sitd jaetta, joka jaa jaljelle, kun 6ljystéa on pois-
tettu asfalteenit. [20, s. 1.] Asfalteenien maara on sitd korkeampi mité raskaampia 6ljyja
prosessoidaan. Katalyytilla tulee olla hyva vedytysaktiivisuus kasiteltdessa asfalteenipi-

toisia Oljyja. Kuitenkin aromaattisten renkaiden vedytys malteeniksi vahentad aromaat-
y_
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tisuutta tehden siitd enemman parafiinista. Taméa tekee seoksesta epastabiilimpaa,
jolloin asfalteeneja saostuu katalyytin pintaan muodostaen koksia. [6, s. 127.] Koksaan-
tuminen nopeutuu lampdtilan noustessa, jolloin entistd enemman koksia keraantyy
katalyytin pinnalle aktiivisia paikkoja peittémaan. Kuvassa 17 ndkyy koksaantumisen
muutos lampdotilan funktiona. Tasta ilmidstd johtuen myos reaktorilamp6a joudutaan
nostamaan vastaavanlaisesti. Ajojakson loppua kohden deaktivoitumisnopeus kasvaa,
ja lampotilaa reaktorissa joudutaan nostamaan enemman, kun esimerkiksi ajojakson

puolessa valissa, jos halutaan pitdé reaktorin prosessi samalla tasolla.
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Kuva 17. Operointilampétilan vaikutus katalyyttiin kertyvaa koksiin [6, s. 162, muokattu].

6.3 Sintraantuminen

Sintraantumista aiheutuu korkeissa operointilampétiloissa. Tallgin katalyytin aktiiviset
metallit alkavat sulautua yhteen suuremmiksi kokonaisuuksiksi. Koska talléin aktiivisten
reunakohtien maara pienenee, laskee myos katalyytin aktiivisuus. Jalometallikatalyy-

teilla ilmi6 tapahtuu helpommin. Sintraantumisen maéaraan vaikuttaa katalyytin lampoti-
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la ja aika. Tutkimuksissa sintraantumista on selvitetty > 500°C lampdtiloissa, normaa-
leissa dljynjalostuksen reaktoreiden operointilampdtiloissa ilmi6 tuskin muodostaa viela
ongelmaa. [21, s. 92.] Normaaleja korkeampia lampdtiloja reaktoreihin voi kuitenkin
tulla esimerkiksi prosessihairididen, suunnittelemattomien pysaytyksien tai huonon ka-

talyytin lastauksen seurauksena, jolloin sintraantumista voi tapahtua. [10.]

7 Kiinteapetiset reaktorit

Tydssa kasitelladn vain kiintedpetisia reaktoreita, koska yksi varsinkin niitd koskeva
ongelma on katalyyttipedin tukkeentuminen. Samanlaista ongelmaa ei ole esimerkiksi

leijupetireaktoreilla, joita kdytetdan hyvin raskaiden 6ljyjen kasittelyyn.

7.1 Reaktoreiden rakenne

Kiintopetireaktorit ovat korkeapaineastioita, joissa katalyytti on lastattu yhteen tai use-
ampaan katalyyttipetiin. Katalyytti jaetaan reaktorissa useampiin peteihin, jos reaktios-
sa vapautuvan lammon maaraa halutaan rajoittaa. Talldin voidaan kayttaa esimerkiksi
vetyd jddhdytyskaasuna petien vélissad sdatdmaan lampdétilaprofiili halutunlaiseksi. Kiin-
topetireaktori ja sen jAdhdytyskaasulinjat nakyvat kuvassa 18. Jadhdytyskaasun lisays

parantaa myos kaasun ja nesteen jakaantumista pedissa. [6, s. 77.]

Katalyyttipedin kokoa rajoittamalla voidaan ehkéistd myds huonoa nesteen jakaantu-
mista katalyyttipedissa. Nestesyo6tto jokaiselle pedille tulee nesteenjakopohjien kautta,
jonka tarkoituksena on jakaa neste mahdollisimman tasaisesti koko pedin alueelle.
Nesteenjakopohjan hyva toiminta on oleellinen osa kaytettavyydeltddn seké suoritus-
kyvyltaan tehokkaasti toimivaa reaktoria. [6, s. 81.] Katalyyttipedin korkeuden kasvaes-
sa kasvaa riski epatasaiselle jakaantumiselle, ja jos koksi tms. on muodostanut virtaa-
mattoman alueen esim. pedin yldosaan, jAd tdaman alapuolelta suuri osa katalyyttia

kayttamatta, koska nestevirtaus ei liiku reaktorissa sivusuunnassa. [22.]
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Kuva 18. Kolmepetinen tricklekerrosreaktori [6, s. 78, muokattu].
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7.2 Triklekerrosreaktori

22

Kiinteapetisista reaktoreista (kuva 18) yleisimmin kéaytetty malli on triklekerrosreaktori

(eng. trickle= valua, tihkua). Talla tarkoitetaan 6ljyn ja kaasun valumista alaspain kata-

lyyttipelletiltd pelletille. [19, s. 53.]

Triklekerrosreaktorit ovat kolmifaasireaktoreita, joissa kaasu virtaa jatkuvana faasina, ja

neste dispergoituneena faasina katalyytin pysyessa paikallaan. Yleisesti oletetaan,

etteivat reaktiot tapahdu kaasufaasissa, vaan osallistuakseen reaktioihin vedyn tulee

liueta nesteeseen. Vedyn pitoisuus nesteessa maaraytyy kaasufaasin vedyn osapai-

neen perusteella. Reaktorit toimivat korkeissa paineissa, jolla parannetaan vedyn liu-

kenemista nesteeseen ja saadaan kasiteltya suuria kaasumaaria pienemmilla laitetila-

vuuksilla. Virtausnopeudet reaktoreissa ovat normaalisti 1-30 cm/s [23, s. 3292]. Oljys-

ta vety adsorboituu katalyytin pinnalle ja siitd katalyytin huokosiin osallistuakseen reak-

tioihin. Reaktiotuotteet siirtyvat nestefaasiin ja sen mukana eteenpain. [6, s. 75.]
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Virtaavasta kaksifaasivirtauksesta johtuen reaktorissa tapahtuvat ilmiét ovat hyvin mo-
nitahoisia, joihin vaikuttavat mm. materiaalin- ja lammonsiirtyminen sekd hydrodyna-
miikka. Virtausmaarat vaikuttavat nesteen jakaantumiseen katalyytissa, ja huono nes-
teenjako voi aiheuttaa paikallisia kuumia kohtia katalyyttiin ja katalyytin deaktivoitumis-
ta. TAman vuoksi nesteen jakaantuminen reaktorissa on tarked reaktorin suunnittelus-
sa ja operoinnissa huomioon otettava seikka. [24, s. 758.] Kuvassa 19 nakyy erilaisia

mahdollisia nesteen olomuotoja kiinteén partikkelin pinnalla.

&

a) Seisova neste b) Pisara

c) Puro d) Filmi

Kuva 19. Erilaisia nestevirtauksen olomuotoja [24, s. 760, muokattul].
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Virtaus jaetaan yleensd kahteen alueeseen, jotka ndkyvat kuvassa 20. Triklevirtauk-
sessa kuvassa 20a kaasun ja nesteen virtausnopeudet ovat pienid ja niiden keskinai-
nen sekoittuminen on vahaistd. Neste on filmina katalyytin pinnalla. Virtausnopeuksia

nostettaessa alkavat pulssivirtausalueet jotka nékyvat kuvissa 20b ja -c.

(a) Triklevirtaus kaasuvirta

neste-

filims katalyvytti-

partikkeli

(b} Pulssivirtaus (kapea kolonni} (c) Pulssivirtaus (levea kolonni

ko-
lonnin
seini kaasu
pulssi
neste- | (TS
pulssi
(d) sprayvirtaus e] kuplavirtaus

\Ok aasuvirta
O°/C)

neste-  ————o ° ;

pisara - kupla, :

Kuva 20. Triklereaktorin virtaustyypit [25, s .22].

Pulssivirtausalueella aineiden sekoittumien ja aineensiirto on tehokasta. Reaktorin le-
veydelld on vaikutusta virtaustyyppiin, joka nakyy kuvissa 20b ja -c. Sprayvirtausalueel-
la voimakas kaasuvirtaus rikkoo nestefilmin pisaroiksi ja taas kuplavirtauksessa nes-
teen virtausnopeus on suuri.

Kaksifaasivirtauksen mallintamisen vaikeuden, ja virtaukseen vaikuttavien suureiden
suuren maaran vuoksi, virtausmallin ennustaminen on vaikeaa, ja tehdyt mallit toimivat
vain kapealla alueella, joten luotettavia menetelmid suuren mittakaavan reaktoreiden

virtausmallien mallintamiseen ei ole. [26, s. 6.]
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Myds virtaus voi vaihdella reaktorin sisdlla. Reaktorin seinén vieressd on pienemméat
virtausvastukset mm. seinan ja katalyytin muodostaman rajapinnan vuoksi. Talla koh-
dalla pedin huokoisuus muuttuu nopeasti, ja katalyyttilastauksen geometrinen rakenne
muuttuu. Tasta johtuen virtausnopeus seinan lahelld on suurempi kuin reaktorin keskel-
l&. lIImiota kutsutaan seindkanavoitumiseksi ja silla voi olla huomattavakin vaikutus
[Ammon ja massansiirtoon, seka johtaa eroihin katalyyttipedin ulostulolammaoissa [27,
s. 1.]. Mita suurempi on yksikdn konversio ja katalyyttipedin pituus, sitéd suurempia ero-

ja voi katalyyttipedin sisélle muodostua. [6, s. 76.]

8 Katalyytin lastaus

8.1 Sukkalastaus

Katalyytti lastataan reaktoreihin ylakautta alhaalta alkaen peti kerrallaan. Reaktorin
paalle katalyyttia tuodaan suurella metallikontilla, josta se johdetaan painovoimaisesti
alas reaktoriin. Perinteinen tapa lastaukselle on ollut niin kutsuttu sukkalastaus, jossa
katalyytti johdetaan alas reaktoriin lastauksen edetessa lyhennettdvaa kangasputkea,
sukkaa, pitkin. Alhaalla reaktorissa on henkilé ohjaamassa sukkaa kasin niin, ettéa kata-

lyytti saataisiin levitettyd mahdollisimman tasaisesti reaktoriin. [28.]

8.2 Tihedlastaus

Suuri osa lastauksista tehddéan nykyaan nk. tihedlastauksina. Niissa katalyytti levite-
tédén reaktoriin pyorivalla lastauskoneella, joka levittda katalyytin tasaisesti. Katalyytti-
partikkelit paéasevat tippumaan lyhyen matkaa vapaasti, jolloin ne asettuvat tasaisem-
min vertikaalisesti, ja suurempi maard katalyyttid saadaan lastattua samaan tilavuu-
teen. [28.]
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8.3 Lastausmenetelmien edut ja haitat

Tiheédlastausmenetelmallda voidaan lisata katalyyttipedin tiheyttd jopa 17 % verrattuna
sukkalastausmenetelmadn. Suuremmalla katalyyttimaaralla voidaan saavuttaa ajojak-
son pidentymisté ja kasvanutta suorituskykyd. Kasvanut lastaustineys nostaa kuitenkin
katalyyttipedin paine-eroa, joten yksikon laitteistoilla kuten kiertokaasukompressorilla ja
sybttépumpulla tulee olla tarpeeksi ylimitoitusta tdman kompensoimiseksi. Porvoon
jalostamona tuotantolinja 4:n MHC-yksikon lisensori CLG on arvioinut paine-eron ole-
van noin 1,4 kertaa suurempi tihedlastatussa reaktorissa kuin sukkalastatussa [18].
My®s reaktorin sisdosien, kuten katalyyttipetien tukirakenteiden, tulee kestaa kasvanut
paine-ero ja suurempi katalyytin massa. Tihedlastausmenetelmalla saadaan tasaisem-
pi lastaus kuin sukkalastauksella. Sukkalastauksessa katalyyttipartikkeleiden véliin jaa
enemman tyhjaa tilaa, jotka yksikdn kaynnistyttyd painuvat kasaan pedin tiivistyessa.

Tihedlastatussa pedissa tallaiset muutokset ovat pienempia. [28.]

Kuva 21. Sukkalastattua ja tihedlastattua katalyyttia [27].
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9 Paine-ero

Katalyyttipedin ja reaktorin tukkeentumista seurataan mittaamalla katalyyttipedin tai
petien paine-eroja. Katalyytti ja reaktorin sisdosat muodostavat aina jonkinlaisen paine-
eron reaktorin sisddnmenon ja ulostulon vélille sisddnmenopaineen ollessa korkeampi.
Paine-eroon vaikuttavat tukkeentumisen lisdksi myds muutokset prosessin tilassa ja
yksikdn operoinnissa. Yksikdn operoinnista ja tilasta johtuvat muutokset pitéisi pystya
erottamaan tukkeentumisesta johtuvasta paine-eron muutoksesta, mutta monimutkai-

sessa prosessissa tama voi olla haastavaa.

9.1 Pedin tukkeentuminen

Tukkeentumisesta johtuva paine-eron nousu johtuu yleensa erilaisten partikkeleiden
kuten raudan (ruosteperdiset irtopartikkelit tai orgaaniset yhdisteet) muodostamasta
tiiviista kerroksesta tai reaktiivisten aineiden kuten olefiinien muodostaminen polymee-
rien aiheuttamasta kerroksesta. Korkean typpipitoisuuden syottd voi aiheuttaa myo6s

ammoniumsuolojen muodostumista.

Myds katalyytin koksaantuminen ja fyysinen hajoaminen nostavat paine-eroa. Fyysista
hajoamista voi aiheutua esimerkiksi lastausvaiheessa huolimattomasta katalyytin kasit-
telystd, tai lastausvaiheessa kosteudelle altistuneen katalyytin liian nopeasta kuivauk-
sesta. [10.] Talloin katalyyttipartikkelit hajoavat pienemmiksi kappaleiksi, ja tallaiset
pienemmat kappaleet tukkivat katalyyttipartikkeleiden valisia tyhjia tiloja nostaen vir-
tausvastusta. Prosessihairidissé ja suunnittelemattomissa alasajoissa koksaantuminen
voi olla hyvinkin nopeaa riittdmattdoman vedyn osapaineen, tai lampdétilan hallinnan
heikkenemisen vuoksi. Koksaantuminen on voimakkaampaa prosessoitaessa ras-

kaampia 6ljya niiden kasvavasta asfalteenipitoisuudesta johtuen.
Paine-eron nousua voi aiheuttaa myos reaktorin nesteenjakopohjien ja niilla olevat riti-

I6iden tukkeentuminen tai vaarin asennus katalyytin lastauksen yhteydessa [10]. RitilGi-

ta voivat tukkia varsinkin katalyyttipartikkelit tai niiden osat.
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Paine-eron nousua voidaan ehkaistd suodattamalla sy6tt6d, mutta tdma ei kuitenkaan
auta reaktioissa muodostuviin ei toivottuihin sivutuotteisiin, koksaantumiseen eika hiili-
vetyihin sitoutuneisiin molekyyleihin kuten rautaporfyriiniin. NAm& muodostavat rikin

kanssa monimutkaisia rautasulfidiyhdisteita. [48, s. 83.]

9.2 Kaytannon kokemuksia reaktorin tukkeentumisesta raskasoljysyotolla

Japan Energy Corporationin Mizushiman jalostamolla poistetaan rikkia tyhjotislauksen
pohjatuotteesta yksikdlla, jossa on kaksi rinnakkaista kiinteépetista reaktoria. Yksikon
suunniteltu ajojakso on hyvin lyhyt, vain puoli vuotta huoltotdiden vélissa. Haastavasta
syotosta johtuen yksikéssa on jouduttu selvittamaan paljon reaktorin koksaantumista ja
kehittamaan keinoja ajojaksojen pidentamiseksi. 6 kuukauden ajojaksojen suurimmat
ongelmat ovat olleet paine-eron nousu, hot-spotit seka katalyytin aktiivisuuden lasku.
Prosessin kehittdmiseksi on tehty virtauskokeita pienemmaéssa mittakaavassa, tutkittu

prosessidataa seka kaytetyn katalyytin naytteita. [29, s. 147.]

9.2.1 Hot-spotit Mitsushiman yksikdssa

Hot-spoteilla tarkoitetaan paikallisia kuumia kohtia katalyytissd, jotka voivat aiheutua
esimerkiksi epatasaisesta virtauksen jakaantumisesta. Naiden tarkka seuraaminen ja
huolellinen operointi ovat hyvin tarkeitd turvallisen operoinnin varmistamiseksi. Reak-
tionopeudet nousevat lampotilan noustessa, joten paikallisessa muuta katalyyttia kuu-
memmassa kohdassa voi reaktionopeuksien nousu johtaa hallitsemattomaan ja hyvin-
kin nopeaan lampdtilan nousuun eksotermisten reaktioiden ruokkiessa lisda l[Ampatilan
nousua. Jos reaktioiden etenemistd ei hillitd, voidaan hyvin nopeasti ylittda reaktorin

seinamamateriaalin maksimiarvot.

Hot-spotit muodostuivat yleensé 1. petiin noin ajojakson puolessa vélissa yleensa kata-
lyyttipedin keskiosaan. llmi6ta tutkittiin analysoimalla kaytetyn katalyytin naytteitd. Ka-
talyyttipeti jaettiin 13:ta lohkoon josta jokaisesta otettiin naytteet metrin valein katalyyt-
tia tyhjennettdessa. Analysoiduista katalyyttinaytteista havaittiin koksin ja metallien
olevan tasaisesti jakaantuneet pedin ylaosassa. Alaspdin mentdessa keskella petia oli
enemman koksia kuin reunoissa, mutta metallipitoisuus oli suurempi reunoilla kuin kes-

kella. Naista voitiin péatella virtauksen olevan suurempi reunoilla ja hot-spottien muo-
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dostumisen johtuvan ilmeisesti juuri tasta virtauksen epatasaisuudesta. Keskelle jaa-
vassé alueessa konversio nousee korkeammaksi lisdten tdmén alueen koksaantumis-
ta. Korkeammasta konversiosta johtuen lampdtilan nousu alueella on suurempaa, ja
tasta aiheutuva voimakkaampi koksaantuminen lisda virtauksen epétasaista jakaantu-
mista katalyyttipartikkelien valisen alueen pienentyessa, joka lopulta johtaa hot-spotin

muodostumiseen.

9.2.2 Mitsushiman virtausjakaumakokeet

Virtausta katalyyttipedin sisélla tutkittin 30 cm halkaisijaltaan olevalla lapindkyvalla
akryyliputkella jonka ylaosassa oli nesteenjakopohja ja pohjalla 33-lohkoinen nesteen
kerayspohja, jolla voitiin mitata nesteen virtaus jokaisesta lohkosta erikseen ja tutkia
nain nesteen jakaantumista pedin sisdlla. Pedin pituutta vaihdeltiin eripituisia putkia
kayttamalla. Nesteen ja kaasun virtausmadarien seka viskositeetin muutoksien vaikutus-

ta tutkittiin seka katalyyttipartikkelin muodon ja lastaustavan vaikutusta.

Kolmea erilaista katalyytin lastaustapaa tutkittiin katalyyttipartikkelien suunnan vaiku-
tuksen selvittamiseksi. Katalyyttid pudotettiin ylhaaltd putkeen erilaisten apuvalineiden
avulla joilla saatiin katalyyttipartikkelit putoamaan eri tavalla putkeen. Lastaustavoilla
saatiin muodostumaan alusta asti tasainen katalyyttipeti seka pedit, joihin katalyytti
muodosti koveran seka kuperan pinnan. Lopuksi pinta tasoitettiin tasaiseksi, jotta kata-
lyyttipedin pinnan muodon vaikutus saatiin eliminoitua. Tuloksissa havaittiin koveran
muodon johtavan nopeampaan virtaukseen pedin keskella ja kuperan nopeamman
virtauksen muodostumiseen pedin reunoilla. Lastauksen aikana maaraytynyt katalyytti-
partikkelin asento vaikutti siis virtauksen jakaantumiseen eikd katalyyttipedin pinnan
tasoituksella pysytty tata vaikutusta kumoamaan. Erilaisten lastausmenetelmien vaiku-
tus on siis merkittava. 1. peti lastataan usein sukkalastausmenetelmalla, jolla tasaisen
katalyyttipedin muodostaminen on haastavaa. Myds tihedlastausmenetelmalla, jos las-
tauslaitteistoa operoidaan esimerkiksi vaaralla pyoérimisnopeudella voi katalyyttipeti

muotoutua kuperaksi tai koveraksi.

Myds katalyyttipartikkelin muodolla havaittiin olevan vaikutusta, 3-lobe katalyytilla virta-
us seindman lahelld oli nopeinta, mutta yllattaen pallon ja sylinterin muotoisella katalyy-
tilla virtaus oli yhté tasaista. Tasta oletettiin 3-loben kyljessé olevilla urilla olevan vaiku-

tusta virtauksen suuntaan. [29, s. 150-151.]
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Nesteen jakopohjan toiminnalla havaittiin olevan vaikutusta jonkin matkaa katalyyttipe-
din pinnasta alaspain riippuen katalyytin koosta ja muodosta. Lisaksi yksikdssa olevien
nesteenjakopohjien lyhyiden piippujen havaittiin olevan hyvin herkkia pohjan nestepin-
nan korkeudelle, ja saatujen tulosten perusteella yksikkdon suunniteltiin uudet nesteen-

jakopohjat pidemmilla piipuilla.

9.2.3 Mitsushiman reaktoreiden paine-ero

Paine-ero ongelmia havaittiin 1. pedissé yleensa ajojakson puolessa valissa, josta se
alkoi nousta eksponentiaalisesti ajan kuluessa johtaen lopulta yksikon pysaytykseen
paine-eron tullessa maaritellylle maksimirajalleen. Aluksi rautasulfaatit tukkivat pedin
pinnan, joten pintaan lastattiin suurempaa katalyyttia katalyyttipartikkelien vélisen tyh-
jan tilan lisdamiseksi. Paine-ero-ongelmasta ei kuitenkaan paasty eroon, vaan pienem-
pi aines kulkeutui reaktorissa syvemmalle ja muodosti taas tukosta kohdatessaan pie-
nempaa katalyyttid. Lastattavien katalyyttipartikkeleiden kokoa ja muotoa vaihtamalla
saatiin kehitettya lastausmalli, jossa tukkeentumista aiheuttavat partikkelit saatiin ja-
kaantumaan vield suuremmalle alueelle my6s alempiin peteihin ja tukkeentumisen ai-

heuttamista ongelmista paastiin eroon. [29, s. 152-153.]

9.2.4 Mitsushiman reaktoreiden katalyytin deaktivoituminen

2-4 petien katalyyttinaytteista havaittiin, ettd koksin maara kasvoi alaspain mentaessa
ja 4. pedin katalyytin aktiivisuus oli laskenut eniten. Syyksi tdhan arvellaan asfalteeneja
ja niiden liukoisuuden muutosta. Konversion kasvaessa nousee asfalteenien aromaat-
tisuus ja malteenien aromaattisuus laskee. Reaktorien petien [ampétilaprofiilin muutok-
sella nostettiin reaktorin sisd&dnmenon lampotilaa, jolloin katalyyttistd aktiivisuutta siir-
rettiin ylempiin peteihin, ja katalyytin deaktivoituminen 4. pedissa hidastui. Matalammal-
la sisaanmenolammolla krakattujen asfalteenien vedytys ei ollut riittdvaa, joka ilmeises-

ti aiheutti 4. pedin koksaantumisen. [29, s. 153.]
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9.3 Prosessitekijoiden vaikutus paine-eroon

Katalyyttipedin paine-eroon vaikuttavat tukkeentumisen ja katalyytin tiheyden lisaksi

useat eri tekijat joita kdydaan lapi seuraavissa kappaleissa.

9.3.1 Nestesisaltd

Yksi ndistd on nesteen ja kaasun jakaantuminen reaktorissa seka reaktorin nestesisal-
t6 (hold up). Nestesisallon kasvaessa nousee myods paine-ero nesteen aiheuttamien
virtausvastusten kasvaessa. Nestesiséllon maardn muuttuessa voi myos reaktorin si-

sdisten virtausten virtausmalli muuttua. [30, s. 2201.]

Reaktorin nestesiséaltd jaetaan staattiseen ja dynaamiseen. Staattista nestesisalttd on
se nestemaara, joka jaa katalyytin huokosiin oljysyoton pysaytyksen jalkeen, ja dy-
naamista se vapaasti liikkuva neste, joka on katalyyttipartikkelien vélisessa tyhjassa
tilassa [31, s. 1415]. Reaktorin nestesisallolla sekd katalyyttipedin kastumisen tehok-
kuudella on vaikutusta reaktorin muodostamaan paine-eroon. Nesteen virtaukseen
vaikuttaa my6s nesteen ajavat voimat, joita ovat paine-jakauma reaktorissa, kaasun ja
nesteen keskinaiset vetovoimat seka normaali maan vetovoima. Painejakaumasta re-
aktorin sisddnmenon ja ulostulon valilla riippuu onko virtaus reaktorissa maan vetovoi-

man maaraamaa vai ei. [23, s. 3294.]

9.3.2 Kaasun vaikutus

Kaasun vaikutus paine-eroon voidaan jakaa kaasun virtausnopeuden seka kaasun
tiheyden vaikutukseen. Kaasun virratessa katalyyttipedissa aiheuttaa kaasun ja nes-
teen vélinen rajapinta kitkan vuoksi paine-eroa. Kaasun tiheyden nostaminen reakto-
riosan painetta nostamalla tai moolimassaltaan raskaamman kaasun kaytostd nostaa
paine-eroa nesteen ja kaasun valisen vuorovaikutuksen muuttuessa. Raskaampi kaasu
aiheuttaa suuremman nesteeseen kohdistuvan vetovoiman tai suurentaa paineja-
kaumaa. [52, s. 3294.]
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9.3.3 Eksotermiset reaktiot

Myds reaktorissa tapahtuvilla eksotermisilla reaktioilla on vaikutusta paine-eroon kata-
lyyttipedin nestesisallon muuttumisen myotd. Laboratoriomittakaavan reaktorilla teh-
dyissa 1-okteenin vedytyskoeajoissa vaihdettiin reaktoriin syotettyd vetya valilla inertik-
si typpikaasuksi. NMR-kuvaamisen avulla tutkittiin nesteen jakaantumista reaktorissa ja
havaittiin nestesisallén jakaantumisen muuttuvan eksotermisen reaktion tapahtuessa.
Eksotermisen reaktion tapahtuessa reaktorin nestesisaltd pienentyi ja katalyytin kastu-
minen muuttui osan katalyytista kuivuessa kokonaan. Muutokset nesteen jakaantumi-
sessa ja nestesisallon maaran muuttuminen vaikuttavat reaktorin paine-eroon. [32, s.
552-563.]

9.3.4 Oljysyoton ja kaasumadaran vaikutuksen karkea arvio

Luonnollisesti suuri vaikutus paine-eroon kaasun maaran liséksi on reaktoriin syotetta-
van 6ljyn maara. Naiden vaikutus paine-eroon riippuu tietysti myds paljon reaktorista ja
sen katalyyttilastauksesta. Tuotantolinja 4:n MHC yksikdn lisensori CLG on antanut

karkean perussaannon paine-eron normalisoimiseksi kaasu- ja nestesyottomaarilla.

Paine-ero on verrannollinen (6ljyn syéttdmaard)™?® * (kaasun virtausmaara)=*>

Kaytannossa eksponentit tulee maarittdd jokaisella yksikolle erikseen perustuen oike-

aan mittausdataan. [18.]

A

/h

Metropolia



33

10 Matemaattiset mallit paine-eron ennustamiseen

Matemaattisia malleja triklekerrosreaktorin paine-eron mallintamiseen on tehty paljon.
Tunnetuin naistd on vuonna 1952 Ergunin kehittdma yhtald. Ergunin yhtalé on kehitetty
yksifaasivirtaukselle ja silla voidaan laskea pakatun kerroksen lapi menevan virtauksen
aiheuttamaa painehaviota. Useat mydhemmin kehitetyt yhtalét perustuvat Ergunin yh-
taloon. [25, s. 9.]

Ap_ L ul= P, ui—ap,

=E +E
H™ ™' dig 24,

E; =150, E;=1,75

Ap = Paine-ero (Pa)

H = Katalyyttikerroksen pituus (m)

ua = Faasin o tyhjaputkinopeus (m/s)

¢ = Katalyyttikerroksen huokoisuus

no = Faasin o dynaaminen viskositeetti (kg/(m*s))

p. = Faasin o tiheys (kg/m®)

d, = Katalyyttipartikkelin halkaisija (mm)

Paine-eroon vaikuttavia tekijoitd on kuitenkin niin paljon, ettei luotettavaa mallia ole
pystytty maarittamaan. Mallit toimivat usein vain pienelld toiminta-alueella eikd niita
voida luotettavasti skaalata erikokoisiin reaktoreihin. Katalyytissa tapahtuvia reaktioita
ja niiden vaikutusta ei mydskaan huomioida. Virtaus on kaksifaasivirtaus ja ndiden kes-
kindiset suhteet vaihtelevat. Myds virtausolosuhteiden muuttumisen aiheuttamat vir-
tausmallin muutokset, muutokset katalyytin kastumisessa, reaktorin nestem&aran muu-
tokset yms. tekevét luotettavan eri toimintapisteissd toimivan matemaattisen mallin

maarittamisen hyvin vaikeaksi.
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Niinp& matemaattisten mallien toimivuuden tarkempi tutkiminen jatettiin tassa tyossa
pois. Kaytannon sovelluksissa tarkeintd olisi luotettavasti toimivat paine-eromittaukset,
joilla voidaan havainnoida muutoksia paine-erossa. Yksikdn naytetuloksista, ajoarvojen

muutoksista ja kdytetyn katalyytin naytteista pitaisi pystya sitten pystymaan paine-eron

muutosten syitd selvittdmaan, jos mittausten luotettavuuteen voidaan luottaa.

11 Paineen mittaustekniikka

11.1 Paine

Paineella p tarkoitetaan pintaan A kohtisuoraan vaikuttavaa voimaa F.

=
Il
|

Paineen yksikko [p]= N/m? = Pa, pascal

Pascal on suhtellisen pieni yksikkd, se vastaa n. 0,1 mm vesipatsasta. Taman sijasta
kaytetdan usein yksikkénd kPa (=1000 Pa) ja MPa tai Sl-jarjestelmdan kuulumatonta
yksikkda baari (bar). Normaali ilmanpaine on 101 325 Pa = 101 kPa = 1 bar. [33, s.
104.]

Painetta mitattaessa mitataan yleensa ylipainetta, jolloin mitattua painetta verrataan
ilimanpaineeseen. Eli paineen mittaus on talldin paine-eron mittausta, jossa vertailupai-

neena on ulkoilman paine.

Painetta voidaan mitata myds absoluuttisesti, jolloin vertailutilassa on tyhjio.

Kolmas tapa mitata painetta on verrata sita johonkin toiseen paineeseen, joka poikkeaa
tyhjiosta tai ilmanpaineesta. Talldin puhutaan paine-eron mittauksesta. [34, s. 38.] Re-
aktorin katalyyttipedin paine-eromittauksessa mitataan painetta esimerkiksi reaktorin

sisdédanmenosta ja verrataan sitd ulostulopaineeseen. Erds yleinen paine-
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eromittaussovellus on myds virtausmittaus, jossa mitataan paine-eroa mittalaipan yli.
Talloin virtausmaara voidaan laskea paine-eron muutoksesta. Paine-eromittausta voi-
daan kayttdd myos nestesailidin pinnanmittauksissa. Sailiossa olevan nesteen pinnan-
korkeus voidaan laskea yla- ja alaosan valisesta paine-erosta tunnettaessa nesteen

tiheys.

11.2 Paineanturit

Painetta voidaan mitata paikallisesti, jolloin tietoa ei vieda kauemmaksi. Nykyaan
useimmiten painetieto tarvitaan automaatiojarjestelmaan, jolloin painetieto taytyy muut-

taa sahkoiseksi standardiviestiksi.

Sahkaisissa mittauksissa primadarielimena kaytetaan kalvoa, johon paine aiheuttaa joko
elastista muodonmuutosta, mekaanista siirtymad tai jannitystilaa. Kalvon mekaaninen
muutos saadaan selville esimerkiksi venymaliuska-anturilla, induktiivisella periaatteella
tai kapasitiivisella periaatteella. My6s pietsosahkoista tai pietsoresistiivistd periaatetta

kaytetaan, jolloin voidaan myds mitata dynaamista painetta. [33, s. 39.]

11.3 Sahkoiset paineldhettimet

Painelahettimessa paine johdetaan kalvolle, jonka toisella puolella oleva tuntoelin rea-
goi mekaaniseen muutokseen. Joissain sovelluksissa kaytetdan hydraulinestettd, joka

siirtdd kalvon kautta liikkeen toiseen kalvoon, jonka liikettd mitataan.

Paine-eromittauksessa sahkoinen tuntoelin sijoitetaan kahden kalvon vdliin, joihin mi-

tattavat paineet vaikuttavat.
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11.4 Mittausten tarkkuus

Lahettimen rakenne maarittdd painealueen, jota silla voidaan mitata. Virittdmalla voi-
daan muuttaa lahetin mittaamaan myoés pienempada mitta-aluetta, mutta hyvin kapealle
alueelle viritetyn lahettimen mitta-alueen suhteellinen tarkkuus voi olla huono. Lahetti-
men epatarkkuus muodostuu yleensa painetta muutettaessa sahkoéiseksi viestiksi. [33,
s. 39.] Mittauksen epatarkkuus on mittauksen poikkeama todellisesta arvosta ja se il-

moitetaan usein prosentteina mitta- tai maksimimitta-alueesta [33, s. 17].

11.5 Alykkaat lahettimet

Alykkaissa lahettimissa on sisaanrakennettu mikroprosessori. Taméan avulla tallaisesta
alykkaasta kenttalaitteesta saadaan uutta tietoa prosessista ja itse laitteen tilasta. Lait-
teeseen saadaan itsediagnostiikkaa, jolloin laite tarvittaessa osaa jopa itse ilmoittaa
huoltotarpeistaan. Vianetsinta myods helpottuu ja nopeutuu kun vianetsinta ei aina vaadi
paikan paalla kayntida vaan lahettimen tietoja voidaan tutkia esimerkiksi suoraan oh-

jaamosta tai automaatiotiloista. [35.]

Lahettimessa olevaa laskentatehoa voidaan kayttad myos tarkempien mittaustulosten
saavuttamiseksi. Esimerkiksi paineenmittauksissa mitta-alue voi olla jaettu useaan eri-
levyiseen alueeseen, joista jokaiselle on talletettu oma korjauskayra. Tallgin mittauk-

sesta saadaan tarkempi koko mitta-alueella. [34, s. 40.]

11.6 Yokogawa DPharp EJX painemittausldhettimet

MHC-reaktoreilla kaytetdan Yokogawan digitaalisia DPharp-paineldhettimia, joissa on
puolijohderesonaattorianturit. Kuvassa 22 on esitetty anturin toimintaperiaate ja kuvas-

sa 23 paineiden valittyminen prosessista paine-eroanturille.
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Puolijohderesonaattorianturi
Puolijohdepaineanturin toimintaperiaate

1. kaksi puolijohdeanturiinT
sijoitettua H-kirjaimen muotoista

I : 4. kun paine vaikuttaa

==,

I
siltaa resonci90 kHz 77 3%//////;277_/‘/'//////// venyvan sillan taajuus
taajuudella // ' ] /% muuttuu 90-110 kHz ja
4 4 puristuvan sillan 90-70 kHz.
110 L
2. Anturin ympérille __,,,f"'r
johdetaan magneettikentta, W./*”" Leld
paine vaikuttaa Tele
puolijchdekiteeseen
70
3. sijaintipaikasta ja P_uristuva.
véantymasté johtuen silta / 5. l&dhtoviestien ero saadaan
toinen silta venyy ja % e kun mikroprosessorilaskee
toinen supistuu . Venyvasilta  gjjan tagjuuden muutoksen

Magneettikentta

Kuva 22. Puolijohdeanturin toimintaperiaate [36].

Paine-eromittauksen impulssilinjoista johdetaan paine lahettimen kalvoille, P1 ja P2.
Kalvoista paine siirtyy lahettimen sisdisesti hydraulisesti puolijohdeanturille, joka mittaa

anturin eri puolille vaikuttavia voimia.

LP Paine

Magneetti

Yldosa
Anturi | | Lg§1-
on sijoitettu AN\ eriste

——

rungon ylaosaan

Puolijohde-
anturi

HP Paine
Kalvot
Hastelloy C

HP= P,

2. HP ja LP paine
siirretdan kalvojen
avulla anturille kayitaen

Runko  hyvin pienikokoisia
kanavia.

Kuva 23. Anturin yhteys prosessiin [36].
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11.7 Mitattavan prosessiaineen vaikutus laitevalintaan

Mittalaitteen valintaan vaikuttaa mitattava prosessiaine kemiallisen koostumuksen, fy-

sikaalisten ominaisuuksien ja prosessiolosuhteiden, kuten paineen ja lampdétilan kautta.

Puhtailla kaasuilla, keveilla dljyilla ja puhtailla vesilla ja hoyryilla voidaan kayttaa lahet-

timi&, joissa on pienet mittaustiehyet ja mittakammiot.

Kiintoaineita sisaltavilla, kiteytyvilla tai hyvin viskooseilla aineilla taytyy mittalaitetta va-
littaessa ja mittausjarjestelya suunnitellessa ottaa huomioon mittalaitteen tukkeentumi-
sen ehkaiseminen. Mittausjarjestelyihin voidaan tarvita esimerkiksi erilaisia pursutuk-
sia, joilla yhteet pidetddn puhtaina. Myds kemiallisesti aggressiivisilla aineilla voidaan
joutua kayttamaan pursutuksia, jos pelkdstddn materiaalivalinnoilla voida varmistua

laitteiston kestavyydesta.

11.8 Mittayhteiden pursutus

Mittayhteiden pursutuksella tarkoitetaan neste tai kaasuvirtausta, joka johdetaan esi-
merkiksi mittauksen impulssilinjaan ennen prosessilinjaan liittymista. Pursutettavia koh-
teita ovat esimerkiksi mittauskohteet, joissa mitattava aina voi tukkia impulssilinjoja tai
prosessilaitteistossa olevia mittausyhteitd, ja hairitd nain mittauksen toimintaa. Yleisia
kohteita ovat painemittaukset sekéa painemittauksiin perustuvat virtaus- ja pinnankor-

keusmittaukset.

Mitattavaa prosessivirtaa korkeampi paineisella pursutusaineella estettddn prosessiai-
neiden paasy mittausputkistoon sekd mahdollinen mittausyhteiden tukkeentuminen
pursutusaineen pitdessa virtauksen suunnan mittauksen suunnasta prosessiin pain.
Oljynjalostusteollisuudessa yleisia pursutusaineita ovat vety, hoyry ja erilaiset oljyja-
keet. Pursutusten ongelma voi olla niiden mahdollisesti mittaustulosta vaaristava vaiku-
tus. Muutokset pursutuksen maarassa voivat muuttaa impulssilinjan painetta, joka ai-
heuttaa myos mittaustuloksen muutoksen. Taman vuoksi pursutusaineiden virtausmaa-

rat pitaisi saada vakioitua eri prosessitilanteissa mahdollisimman hyvin.

A

1

Metropolia



39

11.9 Paineenvalittimet

Paineenvalitintd kaytetddn kun prosessiaine on lilan syovyttavaa tai jaykkaa vietavaksi
impulssilinjaa pitkin kiinni |&hettimeen. Paineenvdlitin on kalvoilla molemmista paista
erotettu kapillaariputki, joka on taytetty jollain sopivalla nesteelld, kuten silikoniéljyll&.
[34, s. 43.] Kapillaariputken molemmissa paissa on kalvot, joilla valitinaine eristetdan

prosessista ja lahettimesta.

Paineenvalittimen kayttd saattaa vaikuttaa kuitenkin mittaustarkkuuteen. Esimerkiksi
paine-eromittauksissa ulkoilman I[ampétilan muutokset vaikuttavat sekd impulssilinjoihin
ettd mittauskalvoon vaaristden mittaustuloksia [37]. Taulukossa 2 nékyy paineléhetin-
valmistaja Rosemountin eri valitinnesteitd ja niiden ominaisuuksia, kuten lampdlaa-
jenemiskerroin. Lampolaajenemiskerroin on tilavuuden muutoksen suhde l[Ampdtilan
muuttuessa yhdella asteella [38, s. 734]. Koske vdlitinaine on suljetussa tilassa kahden
kalvon vélissa, vaikuttaa valitinnesteen tilavuuden muutos itse mittauselimeen kohdis-
tuvaan paineeseen. Taman vuoksi on vélitinnestetta kaytettdessa minimoitava jarjes-

telman lAmpdtilamuutokset esimerkiksi saattolammityksilld ja putkien eristamisella.
Korkeammissa lampétiloissa toimivat valitinnesteillda on korkeampi viskositeetti kuin

matalamman lampdtila-alueen nesteilla. Tama vaikuttaa heikentdvasti niiden toimin-

taan varsinkin matalissa lampotiloissa.

Taulukko 2. Rosemountin painevélittimien valitinnesteiden ominaisuuksia [39, muokattul].

Kaytolampotia-alue
Kauppanimi, aine iimanpaineessa [*C] Lampolaajenemiskerroin [cm*3/em?3/°C] |Viskositeetti 25°C [St]
Propyleeniglykoli/vesi -17-93 0,00034 2,85
Silicone 705 20-370 0,00077 175
Silicone 704 0-315 0,00095 39
Silicone 200 -45-205 0,00108 9,5
Syltherm XLT -73-149 0,001198 1.6
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11.10 Paineldhettimen sijainti

Nesteen painetta mitattaessa sijoitetaan lahetin mittauskohdan alapuolelle niin, ettd
impulssiputki laskee koko matkalla vahintdan 75 mm / 1 m. Talla ehkaistaan mittausta

mahdollisesti hairitsevien kaasukuplien jaaminen impulssilinjaan.

Kaasua mitattaessa sijoitetaan lahetin mittauskohdetta korkeammalle, jotta impulssilin-
ja nousee vahintdén 75 mm / 1 m. Talla ehkaistddn kaasusta mahdollisesti tiivistyvan

nesteen kertyminen impulssilinjaan.

Hoyrya mitattaessa paineyhde on mittauskohteeseen nahden vaaka-asennossa. Hoyry
tiivistyy nesteeksi ja impulssilinja on jatkuvasti tdynn& nestettd. Lauhtumisen nopeut-
tamiseksi ja linjan tayttymisen varmistamiseksi voidaan joissain tapauksissa myos kayt-

taa erillista lauhdeastiaa, johon impulssilinja kytketdén. [34, s. 45.]

Neste Kaasu Hoyry
Mittauslaippa Lauhdeastia
/ N xS
‘ %
t\; i
N /
» "]
p "
N

&,

Kuva 24. Lahettimien sijoitus [40].
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12 Kokeellinen osuus

Tyon kokeellinen osuus liittyy Neste Oil Oyj:n Porvoon jalostamon pohjaéljy-yksikon
MHC-yksikdn reaktoreiden paine-eromittausten mittausjarjestelman ongelmanratkai-
suun ja kehittamiseen.

12.1 Havaitut ongelmat

MHC-yksikdssé on kaksi kiinteépetista reaktoria, joiden operointipaine on noin 16 MPa.
Reaktoreilla paine-eroa mitataan molemmilla reaktoreilla 1. katalyyttipedin ylitse seka
koko reaktorin ylitse. Paine-eromittausten korkeat lukemat ovat herattaneet usein huol-
ta katalyytin kunnosta, ja kaikkia muutoksia paine-erojen tasoissa ei ole saatu selvitet-
tyd. Paine-eromittaus on nayttanyt valilla melko nopeasti kasvavia lukemia jotka ovat
aiheuttaneet huolta reaktorin sisdosien kuormituksista ja siitéd ettei kasvaville paine-
eroille ole l1dydetty syyta.

1000

Reakiorin paine-aro
Vaty- ja Sljyirts s

18.12.2008 £.7.2008 22.1.7010 10.5.2010 2522011 14.8.2011 1.4.2012 15.10.2012 £.5.2013 22112013 1062014  27.122014

Kuva 25. 1. Reaktorin paine-ero 2009-2014.
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Kuvassa 25 nakyy 1. reaktorin kokonaispaine-ero 2009-2014 vuosilta seka reaktorille

syobtettavat vedyt ja Oljysyottd. Myds CLG:n normalisointikaavan tulokset nakyvat ku-

vassa. Reaktorin katalyytin vaihtojen 2010 ja 2013 jalkeen pitdisi kokonaispaine-eron

olla ainakin aluksi tuoreella katalyytilla olla samaa suuruusluokkaa. Kuvasta kuitenkin

nahdéaéan tason olleen 2010 n.150 kPa 2013 vastaavaa tilannetta korkeampi. Mydskaan

aikaisemmissa ajojaksoissa nakynyttd nopeaa paine-eron kasvua ei ole nyt 2013-2014

jaksolla nakynyt. CLG:n normalisointikaavan tasomuutokset nayttavéat seuraavan mitat-

tua tulosta paremmin nykyisella ajojaksolla.
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Kuva 26. 2. reaktorin paine-ero 2009-2014

T
14.8.2013

27.12.2014

Vaty- ja dljyvira s

# koko 2. reaktori
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A vety syttoen + kvenssit
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Kuvassa 26 nakyy 2. reaktorin kokonaispaine-ero samalta ajanjaksolta. Kuten kuvasta

nakyy, on 2. reaktorilla ollut viel& suurempia ongelmia mittausten kanssa, suuria taso-

muutoksia, ja valilla jopa ei mittaustulosta ollenkaan.
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12.2 Tehdyt korjaustoimenpiteet

Jalostamon automaatio-osasto on tarkistanut lahettimet useaan kertaan, mutta vikaa ei
niista ole 16ytynyt. Myds vetypursutusjarjestelman linjoja ja RO-levyja (restriction orifice,
reikdlevy virtauksen rajoittamiseksi) on tarkistettu huoltoseisokkien aikana. Joitakin
tukkeentuneita RO-levyja ja jonkin verran 6ljya pursutuslinjoista on talléin [6ydetty, mut-
ta nama puhdistustoimet eivat ole auttaneet mittausten kuntoon saattamiseksi. Yksikon
ollessa kaynnissd ei naille korkeapainemittauksille pysty suuria huoltotoimenpiteité
tekemaan, vaan linjojen avaukset ja puhdistukset jadvat tehtaviksi huoltoseisokeihin,

joissa ratkaisua vikoihin ei ole vielad I6ytynyt.

12.3 MHC-reaktoreiden paine- ja paine-eromittausjarjestely

Molemmilla reaktoreilla kaytetaan sisddnmenojen ja ulostulojen painemittauksiin Yoko-
gawa EJX-440A painelahettimia ja 1. petien paine-eromittauksiin Yokogawa EJX110A
paine-erolahettimia seka koko reaktoreiden paine-eron mittauksiin Rosemount 3051
CD lahettimia. DCS:ssé lasketaan myds paine-eroa sisaédnmenon ja ulostulomittauksen

valilla, joten koko reaktorin paine-eroa ilmoitetaan kahdella eri positiolla.

Korkein lampdtila reaktoreilla on 1. reaktorin ulostulossa, jossa lampdtila voi olla ajo-
jakson lopussa 440 °C. Korkein paine reaktoreilla on 1. reaktorin sisédnmenossa, jossa

normaali operointipaine on noin 160 bar.

DCS:n halytysrajat (HA) ovat 1. reaktorilla 1. pedin ylitse 200 kPa ja koko reaktorin 950
kPa. 2. reaktorilla vastaavat ovat 190 kPa ja 710 kPa. Halytysrajoja maaritettaessa on
otettu huomioon reaktorin tukkeentumisen todennakaisyys, 2. reaktorin sydttd on huo-
mattavasti 1. puhtaampaa joten sen tukkeentuminen on epétodennékdisempéd. Jotta
2. reaktorin tukkeentumiseen reagoidaan riittdvén nopeasti, ovat tAman halytysrajat 1.

reaktoria alhaisemmat.
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Kuvassa 27 on periaatteellinen Pl-kuva reaktorin  paine- ja paine-

eromittausjarjestelysta.
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Kuva 27. Reaktorin painemittausjarjestelma.

Positiot PI1 ja PI2 mittaavat reaktorin sisddnmeno- ja ulostulopaineita. Paine-

eromittaus PDI1 mittaa paine-eroa 1. katalyyttipedin ylitse ja PDI2 koko reaktorin yli.

Mittaukset eivat mittaa suoraan reaktorin sisdédnmeno tai ulostulolinjojen &ljynpainetta,
vaan niihin johdettavaa kaasupursutettujen linjojen painetta. Mittausten impulssilinjat
littyvat pursutuskaasulinjoihin, eivat suoraan prosessilinjoihin. Kaasu mittausjarjestel-
maan haarautuu reaktorin katalyyttipetien lampétilansdatéon kaytettyjen vetykvenssilin-
jojen runkolinjasta. Runkolinjasta haarautumiskohdassa on suodatin jonka tarkoitukse-
na on estda mahdollisen ruoste tms. epédpuhtauksien joutumisen mittauslinjoihin. Lin-
jastossa on RO-levyt joiden reikien halkaisijat ovat 1,5 mm (kuva 28). RO-levyjen tar-
koituksena on rajoittaa pursutuskaasunvirtaus suunnitellulle tasolle. RO-levyt lapaise-
vat kaasua laskennallisesti noin 36-43 kg/h, joten tama pieni kaasuvirtaus linjoista re-

aktoriin pitdd mittauskohdan paineen hyvin lahella 6ljylinjan painetta [41].
y
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Kuva 28. 2. reaktorin kaasupursutuslinjan RO-levy.

Kohdat, joissa vetypursokaasulinja yhtyy reaktorin linjoihin, ovat takaiskuventtiilit. N&i-
den tehtavana on estda oljyn virtaus vaaraan suuntaa mittauslinjoihin kiertokaasun
loppuessa hairittilanteissa, esimerkiksi kompressorin pysahtyessa. Prosessoitava 6ljy
prosessilampotilassa hyvin juoksevaa, mutta jaahtyessaan alkaa kiinteytya. Erilaisesta
tislausalueesta johtuen 2. reaktorin syotto-6ljy jAhmettyy hieman korkeammassa lam-
potilassa kuin 1. reaktorin sy6ttd, joten tarkempi tutkimus 6ljyn jahmettymislampétilasta

tehtiin talle.

Jahmettymispistettd maaritettin lampdmittarin ja kylmévesihauteen avulla, kuvassa 29
nakyy 2. reaktorin syottd 35 °C ja 20 °C lampétiloissa. Nahdaan etta noin 20 °C lampo-
tilassa syottd oli muuttunut sameaksi, viskoosiksi ja liisteriméiseksi. Pieni lampdtilan
lasku tasta viela alaspain sekd pidempi seisotusaika olisi todennakoisesti muuttanut
Oljyn kokonaan kiintedksi. Tarkan jahmettymispisteen maarittdminen ei kuitenkaan ollut
selvityksen kannalta olennaista, silld jo liisterimdinen 6ljy tuottaa ongelmia impulssilin-

joihin paastyaan sen mahdollisesti tukkiessa RO-levyja.
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Kuva 29. 2. reaktorin syéttéa 35 ja 20 °C lampdtiloissa.

12.3.1 Saattolammitykset

Koko prosessilaitteisto sijaitsee kokonaan ulkotiloissa, joten kaikki kenttainstrumen-
toinnin laitteistot kuten painel@hettimet ja niihin liittyvat putkistot ovat sahkoélammitetty-
ja. Painelahettimet on sijoituttu léhelle mittauskohteita lasikuidusta valmistettuihin um-
pinaisiin |&hetinkaappeihin, joiden sisélla oleva sahkdinen lammitin pyrkii pitdmaan

kaapin lampdétilan +30 °C:ssa [42].

Reaktorin kaasupursutuslinjoissa on sahkdsaatot, joiden asetusarvo on linjasta riippu-
en 50 °C. Sahkosaattojen ELSET-ohjaus- ja saatojarjestelmasta voidaan seurata ter-
mostaattiohjattujen séahkdsaattopiirien tilaa kuten lammityksen asetusarvoa ja todellista
piiristd mitattua lampétilaa. ELSET on Are Oy:n kehittdmé saattolammityksen elektro-

ninen ohjaus- ja saatojarjestelma [43].

12.3.2 Mittausjarjestelman putkitus alueella

Kuvassa 30 nakyvat 1. reaktorin mittausten kaasulinjat sek& oikeassa ylakulmassa itse
paine-eromittausten lahettimet. Kaasupursutusjarjestelman putkiston pituus on melko
suuri, silla kompressaorilta tuleva kaasulinja on maantasolla, kun taas varsinaiset paine-

eromittauksen lahettimet ovat reaktorin yldpuolella n. 43 metria korkeammalla.
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Kuva 30. 1. reaktorin 3D-kuva.

@:mpolia



48

12.4 TyoOssa havaitut ongelmat nykyisessa mittausjarjestelmassa

12.4.1 Prosessiperdiset ongelmat

# Kompressorin l3htépaine

# Kiertokaasun tiheys (online
mittaus)

@ Reaktorin pedelle menevit
Jaahtytyskaasuvirtaukset

M 1. reaktorin paine-ero

25.6. 14.8, 3.10. 22.11. 11.1. 2.3, 21.4, 10.6.

Kuva 31. 1. reaktorin paine-ero ja siihen liittyvia virtauksia 9 kuukauden ajalta.

Melko suuren epdluotettavuustekijan mittausjarjestelmaéan tekee kaasupursutusjarjes-
telm& sekd prosessiperdisesti ettd mekaanisesti. Prosessiperaisid ongelmia nykyisen
kaltainen mittausjarjestely tuo koska pursutukseen tulevan kaasu paine ei pysy vakio-
na, vaan vaihtelee hieman prosessin tilan mukaan. Kaasun paineeseen vaikuttaa myos
kiertokaasun laatu, silla turbokompressorin tuotto riippuu paljon pumpattavan kaasun
tiheydesta, kuten nékyy kuvan 31 kuvaajan sinisen ja violetin kuvaajien suhteista. Kaa-
sun tiheyden noustua noin 2,2 kg/m?, nousi kompressorin ulostulopaine n. 300 kPa.
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Punainen viiva kuvaa reaktorin paine-eroa, ja kuvasta 31 nahdaan my6s kompressorin
l[&htopaineen, sekd pedeille menevien jadhdytysvirtausten vaikuttavan jossain maarin

mitattuun paine-eroon.

Kuten kappaleessa 9.3 todettiin, vaikuttaa reaktorin paine-eroon syoton- ja kaasuvirta-
usten maarien lisdksi mm. kaasun tiheyden muutokset ja eksotermiset reaktiot. Naiden
muutosten todellista vaikutusta on erittéin vaikea todentaa mittausjarjestelmassa jossa
valiaineena kaytettdvan kaasun maard, paine ja ominaisuudet vaihtelevat prosessin
mukaan. Reaktorin sy6ton ja ajojakson tilanteen mukaan jaahdytyskaasun virtauksen
maara vaihtelee. Ajojakson alussa tuoreella katalyytilla aktiivisuus on korkeimmillaan,
jolloin reaktorin lampdtilaa saadetdadn mahdollisimman pienesséa arvossa. Ajojakson
loppua kohden katalyytin aktiivisuus laskee, jolloin reaktorin lAmpdtilaa joudutaan nos-
tamaan. Talldin myos jaahdytysvedyn tarve pienenee. Kuvassa 32 ndkyy 1. reaktorin
keskilampotila yhden ajojakson ajalta, josta nahdaan reaktorin keskilammon ja jaahdy-
tykseen kaytettavan vedyn (laskettu yhteen jokaisen pedin virtaukset) maaréan muutok-
set. Keskilammon noustessa SOR (start of run, ajojakson alku) lammoéistd EOR (end of
run, ajojakson loppu) lampoéihin on kaasuvirtauksen maara laskenut 35 %. Mydskaan
mittalaipoilla toteutettuja vetyvirtausmittausten tuloksia ei ole kompensoitu online-
kaasuanalysaattoreilla, joten kaasun tiheyden muutokset muuttavat jonkin verran myés

syOtettavien vetyvirtausten maaria.
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# Resktorin keskiEmpd
B sshdytyskaasevittau keet

Kuva 32. Reaktorin keskilampo ja jaahdytysvetyvirtaus kahden vuoden ajojakson aikana.

12.4.2 Mekaaniset ongelmat

Mekaanisina ongelmina kasitelladn tekijoita, jotka eivat liity yksikdn operointiarvoihin

kuten kaasu- ja sybttdaineiden maariin tai ominaisuuksiin.

Kuten aikaisemmin kappaleessa 12.2 todettiin, on mittausjarjestelman ongelmia pyritty
selvittdmaan yksikon huoltopysaytyksissa. RO-levyista ja linjoista on [6ytynyt 6ljya, joka
on aiheuttanut muutoksia mittausten pursutuskaasuvirtauksille aiheuttaen virhetta mit-
tausten tuloksiin.

Suurin yksittainen virhetekija, joka selvityksessa loytyi, on mittausjérjestelméan pursu-
tuslinjoissa kaytettavat takaiskuventtiilit. Niiden sisalla on jousikuormitteinen liikkuva
sulkuelin, jonka tehtédvana on aueta virtauksen tullessa tulopuolelta siséaan ja sulkeutua
jousen kiinni painamana jos virtaus loppuu tai on toiseen suuntaan. MHC-yksikossa

naissa linjoissa kaytetdan viela normaaleita takaiskuventtiileja hieman monimutkai-
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sempia venttiileitd, joissa on mahdollisuus kasipytran avulla pakottaa sulkuosa sulkeu-
tumaan jos venttiilid halutaan kayttdd esimerkiksi linjan sulkuventtiilind. Havaitut on-

gelmakohdat on merkitty kuvaan 34.

12.4.3 Suljettavat takaiskuventtiilit

Suljettavan takaiskuventtiilin toiminta ja osat ndkyvat kuvassa 33. Valmistajalta saatu-
jen tietojen mukaan laskennallinen paine, joka tulopuolelle tarvitaan sulkuosan avaami-
seksi, on noin 3 bar. Jos jokainen jarjestelmasséa oleva venttiili aiheuttaisi tismalleen

samanlaisen paine-eron, niin mittauksen kannalta tama ei olisi valttamatta ongelma.

Linjastossa olevia takaiskuja operoitaessa on kuitenkin havaittu, ettd esimerkiksi kasi-
pyoralla venttiilia suljettaessa ja avatessa taas uudestaan, saattaa mittausten lukemat
muuttua erittdin paljonkin. Tama liittyy ilmeisesti sulkuelimen epéatasaiseen liikkumi-
seen, virtaus ei avaa sulkuosaa joka kerta yhtd paljoa. Hyvinkin pienet muutokset sul-
kuosan asennossa muuttavat kaasun virtausta ja painetta pursutuslinjastossa, jonka

paineesta reaktorin paine-eroja ja paineita mitataan.

[Rasipyord jolla |
(sulkuosa voidaan
[pakotiaa aia-

Sulkuosaa
alaspain painava
jousi

..............

Kuva 33. Jousikuormitteinen suljettava takaiskuventtiili.
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| S
B

Tukokset RO-lewyilla
b= %m- muuttavat

O] |kaasuvirtauksia
mittausten +i- puolilia.

Epéatasaisesti toimivat
ja huonosti kaasua
lapaisevat
takaiskuventtiilit
muuttavat
kaasuvirtauksia
mittausten +/- puolilla. % A

Kiertakaasu Eompressarilta

Tulevan kaasun
maars ja paine ei ole
vakio.

# Suljettava takaiskuventili

ped Kdshventtiill

iy Sundatin

L

Kuva 34. Mittausten havaittuja ongelmakohtia.

12.4.4 Havaitut tukokset

Kaasulinjoissa olevien séahkdsaatot on jaettu useampaan saattopiiriin, ja naiden todelli-
sista mitatuista lampétiloista voidaan havaita kohtia, joissa ei ole virtausta tai se on
pienempi kuin muissa linjoissa. Kuvassa 35 on merkitty samaan reaktorikuvaan EL-
SET-jarjestelmasta saatuja mittaustietoja molemmilta reaktoreilta. Kummallakin nakyy
linjoja, joissa virtaus on heikompaa ja linjan lampétila on matalampi kuin tulevan kaa-

sun lampétila.
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1. reaktori
Linjatunnus_ [Asetusarvo _[Mitattu [ampatila
1"P71456 50 768
P, TP71115 50 77
L TPT1457 50 76
[~ Priase 50 7
1"P7 1455 50 61
TP70532 50 3
2. reaktori
[ TPriase 50 77
TP71460 50 82
1"P71462 50 76
TP70534 50 76
TP70535 50 53
1"P7 1463 50 52

ey

omond
N2/

1 Suljettava takaiskuventtiili

1 Kasiventtiili

%y Suodatin

Kuva 36. RO-levyjen saattolammitykset.
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Kuvassa 36 nakyy kahden eri RO-levyn saattolammitys, punainen kaapeli on sah-
kosaattokaapeli. RO-levy sijaitsee putkien laippojen vélissa, vaarnapulteilla kiristettyjen
pantojen valissa. Kyseisen laippatyypin tiivistd lampoeristamista ei tuotantolinja 4:11&
ole tehty, vaan niissé kaytetddn ylemmassa kuvassa nakyvaa pellista valmistettua saa-
suojaa, kuvan suojan toinen puolisko on irrotettu. Suurin syy avonaisen kotelon kayt-
tamiseen on mahdollisten vuotojen havainnointi, umpinaisessa koteloinnissa mahdolli-
nen liitoksen vuotoa on vaikea havaita. Tiiviisti eristetyssa liitoksessa voi tapahtua
myds 10ystymistéd vaarnojen lampoélaajenemisen vuoksi. Alemmassa kuvassa nakyy
litos johon suojakoteloa ei ole rakennettu ollenkaan ilmeistesti ahtaasta asennuspai-
kasta johtuen. Lisaksi linjassa olevan prosessikaasun lampétila on normaalisti korke-
ampi kuin saaton asetuslampdtila. Talldin ei saattokaapelin [ammitys ole paalla ollen-
kaan, jolloin ainakin talviolosuhteissa muodostunee tallaiseen kohtaan muuta putkistoa
kylmempi kohta ja RO-levyn reidn tukkeentumisen todennakéisyys kasvaa mahdollis-

ten 6ljyjaamien jahmettyessa.

13 Ehdotukset korjaustoimenpiteiksi

Ongelmat mittauksissa vaikuttavat liittyvan paaasiallisesti kaasupursutusjarjestelmaén
seka siihen liittyviin varusteisiin. Ehdotettavat korjaavat toimenpiteet ovat nykyisen jar-

jestelman korjaaminen tai uudelleen suunnittelu.

13.1 Nykyisen jarjestelman korjaaminen

Suuri ongelma nykyisille mittauksille ovat ilmeisesti tukkeentuneet RO-levyt, jotka na-
kuten se on suunniteltu. Kuitenkin ilmeisesti yksikon pysaytys- ja kdynnistysvaiheissa
tai hairidtilanteissa on 0ljya paassyt pienia maaria takaiskujen lapi vuotamaan. Nykyi-
sen jarjestelman korjaamiseksi taytyisivat pursutuskaasulinjastot puhdistaa kokonaan
kaikista dljyjadmista, jotta tukoksista RO-levyilla paastaisiin eroon. Pitkan ja haarautu-
van putkistokokonaisuuden puhdistaminen on kuitenkin haastavaa. Pursutusjarjestel-

man haarautuessa useampaan kohteeseen ei tukoskohtiin paase muodostumaan suur-
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ta paine-eroa, joka pakottaisi tukoksen auki, vaan kaasu virtaa reitteja joista se hel-

pommin paasee.

RO-levyjen reikédkokoa suurentamalla voitaisiin suurentaa pursutuslinjojen kaasumaa-
ria, joka voisi ehkaista linjojen tukkeentumisongelmia. Talla ei kuitenkaan paasta eroon

takaiskujen korkeasta paine-erosta ja epatasaisesta kaasun lapaisysta.

Nykyisen jarjestelméan korjaaminen vaatisi venttiilityypin vaihtamisen malliin, jossa olisi
mahdoallisimman pieni paine-ero ja sulkuelin, joka liikkuisi hyvin kevyesti seka tasaisesti
normaaleilla kaasuvirtauksilla. Tallaisia ominaisuuksia ei yleensa venttiileille ilmoiteta,
koska normaaleissa prosessivirtauksissa niilla ei valttamatta ole kovinkaan suurta mer-
kitysta.

Luotettavan mittausjarjestelman rakentamiseksi tulisi pursutusjarjestelya yksinkertais-
taa nykyisesta, silla mitA enemman siind on epavarmuustekijoitd aiheuttavia kom-

ponentteja, sitd heikompi ja epéluotettavampi on mittaustulos.

13.2 Uuden mittausjarjestelman suunnittelu

Luotettavamman mittausjarjestelman saavuttamiseksi tulisivat pursutusjarjestelman
virhetta aiheuttavat tekijat minimoida. Kaasupursutusmittausjarjestelyssa kaasu toimii
vdlitinaineena, jonka painetta mitataan. Korvaamalla pursutusjarjestely muulla valitinai-
neella pddstaéan eroon kaasuvirtausten epatasaisuuden aiheuttamista ongelmista. Rat-
kaisu téhan olisi tayteaineella toimiva kapillaarimittaus. Kapillaarimittausten lampatilan-
hallinta taytyy suunnitella huolellisesti, silla nestetaytteinen putki reagoi helposti [amp6-
tilan muutoksille valitinaineen lampdlaajenemisen vuoksi. Myds prosessin lampdotila
aiheuttaa niille omat rajoituksensa. Maksimilampétila on valitinaineesta riippuen noin
300 °C. Maksimilampétilan asettavat valitinnesteen kiehumispiste sekd lampdlaajene-
minen. Myds paineldhettimen l[ampdotilarajoitteet on otettava huomioon kapillaarimit-
tausta suunniteltaessa. Kuvassa 37 nakyy prosessiin liitynta kalvovélitteisella laipalla,

kapillaariputki ja painelé&hetin.
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Kuva 37. Kapillaaritoiminen paineenmittaus [38].

Mittausjarjestelman yksinkertaistamiseksi toimivat ratkaisu paine-eron mittaamiseen on
siirtya kayttamaan pelkkia paine-lahettimia, ja laskea paine-erot naiden valilla esimer-
kiksi DCS:ssa. Paine-erolahetin on tarkkuudeltaan laskettua menetelmaa tarkempi,
mutta tassa tapauksessa tarkeinta olisi saada luotettavasti toimivat mittausjarjestelma
vaikka tarkkuus ei aivan yhta hyva olisikaan. Seuraavissa kappaleissa on vaihtoehtoja
uudeksi mittausjarjestelmaksi.
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13.2.1 Laskettu paine-eromittaus painelahettimilla ilman kapillaareja

Fl

Kuva 38. Paine-eromittaukset painelahettimilla.
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Kiertokaasu kompressorilta

Fa Suljettava takaiskuventtiili

Kuvassa 38 nékyy ehdotus uudistetuksi mittausjarjestelyksi. Vanhat mittaukset on pois-

tettu, mutta todellisuudessa ne kannattanee jattdd ainakin aluksi paikalleen vertailumit-

tauksiksi. Kaasupursutusjarjestelma on tarkoitus jattda kayttéon, painemittauksen im-

pulssilinjat kytkettaisiin takaiskun ja prosessilinja véliin, jolloin pursutuskaasun maaran

ja paineen pienet vaihtelut eivat vaikuttaisi juurikaan painemittauksen lukemaan.

Koska kohteessa kaytettavien paineldhettimien maksimilampétila prosessiaineelle on

120 °C [40; 67], taytyy impulssilinjan olla mitoitettu niin etté [ampotila pysyy alle tdman

vaikka jadhdyttava kaasuvirtaus loppuisikin. Suurin riski muodostuu tilanteessa jossa

kiertokaasukompressorin pysahtyy kesken normaalin operoinnin. Tallin korkein [am-
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pdtila 1. reaktorin ulostulossa voi olla yli 400 °C, ja pursutuskaasun loppuessa paine-
mittauksen impulssilinjan prosessilinjaan liittyvat yhteet, ja osa impulssilinjasta voi
kuumentua hyvin nopeasti prosessin lAmpdtilaan. Nopeissa lampdétilan muutoksissa on
aina olemassa vuotoriski. Ajavaa voimaa kuumalle nesteelle tai kaasulle umpinaiseen
impulssilinjaan ei kuitenkaan ole, joten niiden pddseminen lahettimelle asti on epéto-

dennakoista.

13.2.2 Laskettu paine-eromittaus kapillaarivalitteisilla paineléahettimilla

Edellisessa kappaleessa kuvattu mittausjarjestely voidaan myds toteuttaa kapillaarimit-
tauksilla. Kapillaareja ei kaytettaisi paine-erolahettimiin kytkemiseen, vaan toteutus olisi
samanlainen paineldhettimien valilla laskettu. Kapillaari tulisi prosessin ja l&hettimen
valiin. Korkeasta prosessilinjan lampdtilasta johtuen prosessilinjaan liityttaisiin normaa-
lilla impulssilinjalla, jonka tehtavana on laskea lampdtila alle 170 °C. Impulssilinjan ja
kapillaarin valiin tulisi viela erillinen jaahdytyslaippa, joka laskee valitinnesteen lAmpdti-

lan lahettimelle sopivaksi alle 120 °C:een [43].

Kalvo Impulssilnja

[T ]
I

[ 11
[[TT]
LI ¥

Kuva 39. Jaahdytyslaippa ja lahetin [43].
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13.2.3 Mittaukset ilman pursutusjarjestelmaa

Edella mainitut mittausjarjestelméat voidaan toteuttaa myos ilman vanhan pursutusjar-
jestelman kayttoa. Talla paastaisiin eroon nopeilta lampoétilanmuutoksilta mahdollisissa
hairigtilanteissa, mutta mittauksen tarkkuuteen talla voi olla heikentava vaikutus. Nykyi-
set mittausyhteiden liitokset prosessilinjoihin ovat linjojen paaltd seka sivusta, jolloin
impulssilinjat tayttyisivat todennakdisesti eri tavalla, ja neste- seka kaasukuplat saattai-

sivat aiheuttaa ongelmia mittauksille.

llman kapillaarimittausta voi olla vaarana 6ljyn jahmettyminen impulssilinjaan, mutta
toimivalla sahkosaattojarjestelylla tdma voitaneen estda. Normaalisti syotto-0ljyjen
juoksevana pitamiseen riittdd nykyinen 50 °C saattolampétila. Hairidtilanteissa voi 1.
reaktorille tosin paasta myds normaalia raskaampaa 06ljya, jolloin tukkeentumisvaara on
olemassa. Mahdollisten tukosten avaamiseksi ja impulssilinjan aukinaisuuden testaa-
miseksi voisi pursutuskaasujarjestelmaa muuttaa niin, etta sitd voidaan kayttaa tarvit-
taessa impulssilinjan avaamiseen. Esimerkki téllaisesta tarvittaessa jaksottaisesti kay-

tettéavasta mittauksen avaamispursutuksesta nékyy kuvassa 40.

Pursutuskaasu, kaytelaan vain tarvitteessa

W : pulssiiojan avaanisesn

=

Z 7

Kuva 40. Jaksottainen kaasupursutus impulssilinjan avaamiseen.
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13.2.4 Paine-eromittauksen ja lasketun mittauksen tarkkuus

Siirryttdessa kayttdmaan laskettuja paine-eroarvoja mitattujen sijaan, laskee mittauk-
sen tarkkuus lahettimesta johtuen. Mittauksen tarkkuuteen vaikuttaa itse |&hettimen
lisksi kaikki siihen liittyvat komponentit aina 1/0O-kortille asti. Tassa tarkkuuksia vertail-
laan vain lahettimien tarkkuuden kannalta. Mittausjarjestelyn yksinkertaistamisen voi-

daan olettaa parantavan tarkkuutta.

Valmistajat ilmoittavat paineldhettimilleen painealueen (range) joka on alue jolle lahetin
on suunniteltu. Mittausala (span) taas tarkoittaa painealuetta jolle 1ahetin on viritetty.
Lahettimen tarkkuus on verrannollinen kaytettavaan mittausalaan, silla tarkkuus on
prosenttiluku mittausalasta. [39.]

Esimerkiksi laskettaessa 1. pedin paine-ero kahden lahettimen valilla kayttden valmis-
tajan mittausalasta ilmoittamaa +/- 0,04 % tarkkuutta. Lahettimien antaman tuloksen
tarkkuudeksi tulee tallgin:

20000 kPa x 0,04 % = 8 kPa

Kahdelle lahettimelle virhe kerrotaan kahdella, jolloin saadaan virheeksi 16 kPa.

Taulukko 3. Lahettimien laskennalliset tarkkuudet.

1. reaktorin mittaukset

Span (mittausala) Tarkkuus +/- 0,04% |Suurin virhe
Mylkyinen 1. pedin paine-eromittaus
250 kPa +- 0,1 kPa 0.1 kPa

Painelghettimista laskettu
20 Mpa (20 0000 kPa) +/- 8 kPa 16 kPa

MNylkyinen koko reaktorin paine-eromittaus
1200 kPa +- 0.48 kPa 0,48 kPa

Kuten havaitaan, on kahden paineldhettimen vélinen virhe huomattavasti suurempi
kuin paine-erolahettimien virheet. Tarkkuuden pysyessa kuitenkin muutaman kymme-
nen kilopascalin suuruusluokassa, voidaan pitdd saavutettavan tarkkuuden olevan riit-

tavana tahan kyseiseen kayttotarkoitukseen.
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Tassa kasitelladn eri korjaavien toimenpiteiden hyvié ja huonoja puolia, ja koska mah-

dollisia vaihtoehtoja korjaustoimenpiteiksi on useampia, taytyy lopullinen valinta ja tar-

kemmat riskien maaritykset tehd& yhdessa Neste Oil:in ja Neste Jacobs:in asiantunti-

joiden kanssa.

Taulukko 4. Vaihtoehtojen vertailua.

Mittausjarjestely

Edut

Haitat

Impulssilinjavalitteiset
painelahettimet seka
pursutuskaasu.

Yksinkertainen ra-
kenne, vahan impuls-
silinjalahtdisia  virhe-
lahteita.

Vahan korkeapainei-
sia putkistoliitoksia.

Tuttua tekniikkaa.

Impulssilinjat  kaasu-
taytdssa, ei ongelmia
vaikka osa linjojen
lahdobistd pystyssa ja
0sa vaakatasossa.

Impulssilinjan al-
kuosaan voi mahdolli-
sesti kohdistua nopeita

[ampotilan  muutoksia
pursutuskaasun loppu-
essa.

Impulssilinjavalitteiset
painelahettimet ilman
pursutuskaasua.

Yksinkertainen ra-
kenne, vahan impuls-
silinjalahtdisia  virhe-
lahteita.

Nesteen ja kaasun ja-
kautuminen impulssilin-
joihin  todennéakdisesti
vaihtelevaa, osa linjojen
[ahdoistd pystyssd ja

e Vahan korkeapainei- osa vaakatasossa.
sia putkistoliitoksia.
e Tuttua tekniikkaa.
y
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Kapillaarivalitteiset
painelahettimet seka
pursutuskaasu.

Prosessitlly paasee
korkeintaan jaahdy-
tyslaipalle asti, pie-
nempi tukkeutumis-
riski.

Impulssilinjat  kaasu-
taytdssa, ei ongelmia
vaikka osa linjojen
lahdoistd pystyssa ja
0sa vaakatasossa.

Mittausjarjestelmaan voi
kohdistua nopeita lam-
potilan muutoksia pur-
sutuskaasun loppuessa.

Ulkoilman ja prosessi-
[ampotilan  muutosten
vaikutuksen suuruus
mittaustulokseen ei tie-
dossa, mittausjarjestel-
man pitdmisen tasa-
[ampobisend voi  olla
haastavaa.

Jalostamolle uutta tek-
niikkaa tassa kayttotar-
koituksessa, ei kaytto-
kokemusta.

Kapillaarivalitteiset
painelahettimet ilman
pursutuskaasua.

Prosessitlly paasee
korkeintaan  jaahdy-
tyslaipalle asti, pie-
nempi tukkeutumis-
riski.

Ei suuria l&mpétila-
muutoksia mittausjar-
jestelyyn  pursutus-
kaasun loppuessa.

Nesteen ja kaasun ja-
kautuminen impulssilin-
joihin  todennéakdisesti
vaihtelevaa, osa linjojen
[ahdoistd pystyssd ja
osa vaakatasossa.

Jalostamolle uutta tek-
niikkaa tassa kayttotar-
koituksessa.

Kapillaarijarjestelméa ai-
heuttaa todennakdisesti
virhetta mittaukseen, ei
viela varmaa kuinka ta-
saisena lampdtila pysyy
jarjestelmassa.
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14 Yhteenveto

Tyon tarkoituksena oli maarittda kiintopetireaktorin paine-eroon vaikuttavia tekijoita
sekd selvittdd Neste Oil Oyj:n Porvoon jalostamon MHC-yksikdn reaktoreiden paine-
eromittausten ongelmia. Tarkein syy reaktoreiden paine-erojen mittaamiseen ja seu-
raamiseen on niiden tukkeentuminen syottoperdisistd epapuhtauksista. Kirjallisuusléh-
teistd selvisi myds paljon itse prosessista riippuvia tekijéita joilla on vaikutusta paine-

eroon, kuten reaktorin nestesiséllon seka nesteen ja kaasun jakaantumisen vaikutus.

MHC-yksikdn huonosti toimivista mittauksista johtuen ei prosessidatan ja mitattujen
paine-erojen valista yhteyttd pystytty tarkemmin tutkimaan. Mittausjarjestelysta |0ytyi
kuitenkin ongelmakohdat, jotka aiheuttavat mittausten ongelmia seka ratkaisut naiden
korjaamiseksi. Mittausjarjestelyjen korjaaminen paastaan tekemaan yksikén huol-
toseisokissa, mutta korkeapaineisen jarjestelman muutokset vaativat viela erillisen tar-

kemman suunnittelun ja riskikartoitukset.

Lisaksi havaittin mittausten ongelmaratkaisuissa koko jarjestelman tutkimisen syste-
maattisen tutkimisen tarkeys. Liséksi on tarkeda etta suunnitteluvaiheessa eri suunnit-
teluosat tekevat yhteistyota. Tassa tapauksessa ei putkistosuunnittelu ja kenttainstru-
mentoinnilla ole ollut tarpeeksi selkeita yhteisia toimintamalleja koko mittausjarjestelyn
suunnitteluun, eika jarjestelméan osille, kuten takaiskuventtiileille ollut erikseen méaaritet-

ty CV-arvoja tai avautumispaineita.
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