NN

00000

— - 4

)00 (0 ()

> o> O D O D D d

0000000

- - ]

L0000 () ()]

.‘-----

0000001

»l.

Topias Anttila

Osaamista

ja oivallusta
tulevaisuuden
tekemiseen

Borealis Polymers Oy:n olefiinituotannon
laskennallinen VOC-paastoarvio

Metropolia Ammattikorkeakoulu
Insin6ori (AMK)

Bio- ja kemiantekniikka
INsSin66rityd

31.1.2019

metropolia.fi

ﬂ7 Metropolia



ESIPUHE

Ty6 on tehty yhteistydssa Borealis Polymers Oy:n fenoli- ja aromaattituotannolle vastaa-
van selvityksen laatineen Esa Arolan kanssa. Yhteistyon tarkoituksena oli muodostaa
laitosten laskennallisille VOC-paastoselvityksille mahdollisimman yhtendinen ja samaa
toimintatapaa noudattava kokonaisuus, silla molemmat laitokset toimivat saman ympa-
ristbluvan alla. Selvitys perustuu paaosin englanninkieliseen materiaaliin, jonka alkupe-
raisesta suomennoksesta on osittain vastannut Esa Arola. Erityiset kiitokset Esalle kor-
vaamattomasta yhteistydsta. Liséksi haluan kiittdd Juha Pynndstd, joka mahdollisti am-
mattitaidollaan ja prosessituntemuksellaan tdman selvityksen toteuttamisen. Selvitys oli
valtava tyékuorma, josta en olisi suoriutunut maéaraajassa myodskaan ilman Disa Junnaa,
Anna-Maija Leinoa ja monia muita Borealis Polymers Oy:ssa tydskentelevia ammattilai-

sia. Kiitos kaikille korvaamattomasta avusta!
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Tassa insin60ritydssa on esitetty Borealis Polymers Oy:n olefiinituotantolaitoksen lasken-
nallinen VOC-paastoarvio kalenterivuodelta 2018 seka seikkaperéinen kuvaus toteutusta-
vasta, kuten Borealis Polymers Oy:n petrokemianlaitosten ympéaristéluvassa velvoitetaan.

Tavoitteena oli paivittda paastdjen maaritykseen liittyvat yksityiskohdat seka toteutustapa
vastaamaan uusinta ja parasta kaytettavissa olevaa laskennallista maaritystekniikkaa. Ta-
voitteena oli myds parantaa laskelmien paivitettavyytta rakentamalla laskentatytkalut mah-
dollisimman helppokayttdisiksi ja selkeiksi.

Tybssa on selitetty seikkaperaisesti VOC-paastolaskelmien maaritysmenetelmat ja se, mi-
ten niitd on sovellettu tehtaassa, vertailtu aiemmin kaytettyihin menetelmiin seka tarkasteltu
laskentamenetelmien oikeellisuutta ja niilla saatujen tulosten edustavuutta. Liséksi on esi-
tetty laskennallisen maaritysmenetelman sdanndllista uudelleen arviointia.

Borealis Polymers Oy:n nakemys oli, etta tavoitteet saavutettiin ja onnistuttiin luomaan hyo-
dyllinen laskentamalli olefiinituotantolaitoksen VOC-paéastdjen arvioimiseksi seka tydkalu
paastbjen vahentamisen edistamiseksi.

Laskelmien tuloksena Borealis Polymers Oy:n olefiinituotannon NMVOC-kokonaispaastot
olivat 436 tonnia vuonna 2018. Tulos osoittautui vertailukelpoiseksi.

Avainsanat VOC-péaastd, NMVOC-paéasto, paastokerroin, hajapaasto, piste-
paasto, ymparistolupa, laskennallinen malli, paastoéarvio
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1 Johdanto

VOC-yhdisteilla eli haihtuvilla orgaanisilla yhdisteilla tarkoitetaan Euroopan parlamentin
ja neuvoston direktiivin 2010/75/EU artiklan 3 kohdan 45 mukaisesti orgaanista yhdis-
tettd seka kreosoottien osaa, jonka hoyrynpaine 293,15 K:n (20 °C) lampdtilassa on va-
hintddn 0,01 kPa tai jolla on vastaava haihtuvuus tietyissa kayttéolosuhteissa [1]. Kreo-
sootti koostuu sadoista eri yhdisteista, padosin polysyklisistéa aromaattisista hiilivedyista,
fenoleista seka heterosyklisista rikki- ja typpiyhdisteista [2]. Kreosootteja ei esiinny Bo-
realis Polymers Oy:n olefiinituotantolaitoksella, vaan haihtuvat orgaaniset yhdisteet ovat

lahinna yksinkertaisia hiilivety-yhdisteita.

Orgaanisten yhdisteiden paastot ovat merkittava ymparistbongelma, silla ne voivat ai-
heuttaa alailmakehan otsonin muodostumista seké ylailmakehan otsonin vahenemista,
ja sité kautta ne ovat potentiaalisia ilmaston lampenemiseen vaikuttavia tekijoitd. Ne voi-
vat myds aiheuttaa hajuhaittoja paikalliseen ymparistoon seka voivat olla myrkyllisia ja
tietyt yhdisteet sy6péaa aiheuttavia. Taten VOC-paasttjen ehkaiseminen on yksi tarkeim-
mista osa-alueista LVOC-prosessissa. [3.] Borealis Polymers Oy:n olefiinituotantolaitos
on suuria maaria orgaanisia kemikaaleja tuottava teollisuuslaitos, joten VOC-péaastojen

ehkéisemisellda on suuri painoarvo yrityksen toiminnassa.

Tuotantolaitokselle tarkea tyokalu VOC-paastdjen ehkadisemisessa, on olla tietoinen
paastoistd. Suomessa yritykset raportoivat paadstotietoja ELY-keskukselle, joka toimittaa
tietoja Euroopan padastorekisteriin E-PRTR. Julkisen rekisterin tarkoituksena on lisata
yhteiskunnan tietoisuutta ympariston kuormituksesta seka edistaa teollisuuden pyrki-
myksia ympadristénsuojelulle asetettujen tavoitteiden ja kansainvélisten sopimusten vel-

voitteiden saavuttamisessa. [4.]

Borealiksen laitoksilla pyritaan olemaan parhain mahdollisin keinoin tietoisia p&astoista,
jonka kautta niitd pystytddn vahentdmaan. Perinteisesti paastdja on maaritetty merkki-
kaasumittauksilla, jossa merkkiaineena kaytetdan rikkineksafluoridia. Tasta tekniikasta
ollaan kuitenkin luopumassa, silla rikkineksafluoridi on erittdin potentiaalinen kasvihuo-

nekaasu. [5.] Tassa insindoritydssa esitetdan Borealis Polymers Oy:n olefiinituotantolai-
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toksen laskennallinen VOC-paastoarvio kalenterivuodelta 2018 seka seikkaperainen ku-
vaus toteutustavasta, kuten Borealis Polymers Oy:n petrokemianlaitosten ymparistolu-

vassa on velvoitettu.

Borealis Polymers Oy:n olefiinituotantolaitos muodostuu eteenikrakkerista ja 1,3-buta-
dieenia valmistavasta yksikdsta. Kyseessa on valtava ja monimutkainen kokonaisuus,

joten paastdjen laskennallinen maarittaminen ei ole yksiselitteista.

Tassa tekstissad hajapaastoilla tarkoitetaan paastoja, jotka normaalissa operoinnissa
paasevat vuotamaan prosessista ilmakehaan. Hajapaastot aiheutuvat suurelta alueelta,
useista lahteisté ja ovat niin sanotusti suunnittelemattomia. Hajapaastoja aiheutuu mm.
laipoista, venttiileistd, ilmaan purkavista varoventtiileistd, pumpuista, kompressoreista
seka nayteliitdnnoistd. Nama yksittaiset padstot ovat yleensa hyvin pienia, mutta niita on
tyypillisesti niin paljon, ettéd suurin osa tuotantolaitoksen paastoista aiheutuu hajapaés-
toista. [6.]

Pistemaisilla paastaoilla tarkoitetaan niin sanotusti hallittuja paastoja. Toisin sanoen ope-
roinnin yhteydessa tietyn valttamattéman toiminnon aikana tai seurauksena tietysta pro-
sessin osasta tai laitteesta syntyy hallitusti paastoja. Kaikki valttamattomat paastot pyri-
taan kuitenkin parhain mahdollisin keinoin minimoimaan. Pistemaisia paastoja kuitenkin
aiheuttaa esimerkiksi soihtu, johon puretaan hairidtilanteessa prosessin paineita, eli joh-
detaan hiilivety-yhdisteita turvalliseen paikkaan poltettavaksi. Vapaasti hengittavat sai-
litt, jateveden kerailyjarjestelma seké kemikaalien lastaus- ja purkutoiminnot ovat piste-

paastolahteita. [6.]

2 Toteutuksen lahtékohdat

Selvityksen lahtokohtana oli paivittdéd Esa Arolan kanssa yhteistydssa Mikko Peuran
vuonna 2010 tekemat Borealis Polymers Oy:n fenoli- ja aromaattituotannon seka olefii-
nituotannon VOC-paastotlaskelmat, jotka perustuivat Alberto Perezin vuonna 2008 teke-
maan diplomity6hén. Diplomitydssa oli selvitetty Borealis Polymers Oy:n bentseenilai-

toksen VOC-paasttt. [7.] Taméan selvityksen tydstdminen aloitettiin arvioimalla edelli-
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sissa paastolaskelmissa kaytettyjen menetelmien soveltuvuutta nykypaivan standardei-
hin seka ohjeistuksiin. Todettiin, ettd toteutustapa ei sellaisenaan vastaa uusinta maari-
tystekniikkaa. Aihepiiristé on tehty vuosien aikana tieteellisia tutkimuksia, joiden pohjalta
eri viranomaistahot ohjeistavat paastolaskelmien tekemista tuotantolaitoksissa. Maari-
tystapoja on kehitetty koko ajan yksityiskohtaisemmaksi sekéa mahdollistettu niiden raa-
taldiminen tarkemmin tiettyihin prosessikokonaisuuksiin. Yhteistyéssa Esa Arolan
kanssa tutkittiin, Kirjattiin ja ideoitiin. Muodostettiin laskelmien toteutustapa ja ohjeistus
seka raataloitiin laskelmat laitoskohtaisiksi. Esa Arolan vastuulla oli fenoli- ja aromaatti-
tuotanto seka allekirjoittaneen vastuulla olefiinituotanto. Toteutuksen lopputuloksena
syntyi kattava kuvaus laskelmien toteutuksesta, joka kay hyvin suuntaa antavana ohjeis-
tuksena myos mille tahansa kemianalan laitokselle. Tarkeimpana lopputuloksena saatiin

kuitenkin molemmille laitoksille arvio vuoden 2018 VOC-paastdista.

Tassa selvityksessa paastdjen maaritykseen liittyvat yksityiskohdat seka toteutustapa on
pdivitetty vastaamaan uusinta ja parasta mahdollista maaritystekniikkaa. Liséksi olefiini-
tuotannon prosessiin on tehty muutoksia vuoden 2011 paasttlaskelmien jalkeen, jotka
on otettu uusissa laskelmissa huomioon [8]. Laht6kohtana on ollut my6s parantaa las-
kelmien paivitettavyytta rakentamalla laskentatytkalut siten, etta ne ovat jatkossa saan-
nollisin véliajoin helposti paivitettavissa, seka kuvata maaritysmenetelméat mahdollisim-

man seikkaperaisesti, jotta ne ovat mahdollisimman helposti ymmaérrettavissa.

Uudessa paastoarviossa sovellettiin Yhdysvaltojen Environmental Protection Agencyn
(EPA), Protocol for Equipment Leak Emission Estimates, 2015-julkaisuun perustuvia
menetelmia ja EPA:n tutkimuksiin perustuvia Texas Commission on Environmental Qua-
lityn (TCEQ) maaritelmia. Lisdksi tukimateriaaleina on kaytetty Euroopan komission

LVOC-BREF-dokumentteja seka Euroopan ymparistoviranomaisten (EEA) julkaisuja.

2.1 VOC-yhdisteiden rajaus

Borealis Polymers Oy:n olefiinituotantolaitoksen prosessit pitavat sisallaén useita hiili-
vety-yhdisteitd. Paastdlaskelmien kannalta hiilivety-yhdisteet on rajattu perustuen niiden

esiintyvyyteen prosessin eri osissa sekd VOC-maaritelmaan.
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Hajapaastot syntyvat kaytdnndssa tuotannon padprosesseista. Naissé prosesseissa

esiintyvat yhdisteet on sisallytetty hajapaéstolaskelmiin. Yhdisteet ja niiden kemialliset

kaavat ovat lueteltuna taulukossa 1.

Taulukko 1. Hajapé&astdlaskelmissa tarkasteltavat hiilivety-yhdisteet.

Yhdiste Kaava
Metaani CHg4
Etaani C2He
Eteeni C2oH4
Propaani CsHs
Propeeni CsHs
Butaanit Cs4H10
1,3-butadieeni | CsHs
Buteenit CsHs
Asetonitriili C2H3N
C5-hiilivedyt CsHn
Bentseeni CeHs
Tolueeni C7Hs
Kumeeni CoH12

Pistepaastolaskelmissa edella mainittujen liséksi tarkasteltavia, mutta vahaisissa maarin

esiintyvia yhdisteitda ovat C6+ -hiilivedyt, ksyleenit, styreeni ja "muut hiilivedyt”. Muilla

hiilivedyilla tarkoitetaan keveita hiilivetyja, esimerkiksi asetyleenia, 1,2-butadieenia ja

propyynia, joita ei niiden vahaisen esiintyvyyden vuoksi esitetty omina komponenttei-

naan. C6+ -hiilivedyilla tarkoitetaan C6—C9-hiilivedyt, kun esimerkiksi soihdutuksen las-

kelmissa bentseenid, tolueenia, kumeenia ei ollut mahdollista eritella omina komponent-

teinaan.

Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden raportoitavaan kokonaismaaraan ei normaalisti si-

sallytetd metaania, vaan se raportoidaan erikseen [9]. Olefiinituotannon laskelmiin me-

taani on kuitenkin siséllytetty, joten paastdarvio pitda sisalladn VOC- ja NMVOC-paas-

tolaskelmat.
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2.2 Operatiivinen jako

Operatiivisesti olefiinituotanto on jaettu kahteen toiminnalliseen alueeseen: ISBL-alue
pitdéd sisadllaan tuotannon prosessien osat, joihin kuuluu héyrykrakkausuunit, kuumatis-
lausosa, kylmaétislausosa ja butadieeniyksikké. OSBL-alue on oma toiminnallinen alu-

eensa, joka kattaa tuotteiden varastoinnin seka lastaus- ja purkutoiminnot. [8.]

Hajapaasttlaskelmissa alueet rajattiin ja nimettiin jatkotarkastelua ajatellen seuraavasti:

o KUUMA, kuumatislausosa ja krakkausuunit (ISBL)
. KYLMA, kylmatislausosa (ISBL)
° BDY, butadieeniyksikkd (ISBL)

° OSBL, tuotteiden varastointi seka lastaus/purkutoiminnot (OSBL).

Pistepaastolaskelmissa kasiteltiin seuraavat prosessin osat:

o vapaasti hengittavat sailiot

krakkaus-uunit

soihdutus

jateveden kerdailyjarjestelma

lastaus- ja purkutoiminnot.

3 Hajapaastot

EPA ohjeistaa hajapaastdjen maarittamiselle viisi eri luokkaa, jotka on esitetty luotetta-
vuuden perusteella tarkimmasta epatarkimpaan [10, s. 2-2]:

suora mittaus
EPA-menetelma 21, korrelaatioyhtalot
EPA-menetelméa 21, varjoarvojen arvojoukko

laitoskohtaiset prosessilaitteiden lukumaarat, keskimaarainen paastokerroin

a M wDh

prosessimallinnus, jossa oletetaan laitteiden lukumaara, keskimaarainen
paastokerroin.
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Luokan 1 suora mittaus ei ole jarkevaa, silla se vie huomattavan paljon aikaa ja on rutii-
ninomaisesti hankala toteuttaa tdmén kokoluokan laitoksella, jossa on tuhansittain lait-
teita. Luokat 2 ja 3 vaativat laitteiden haistomittauksia, jossa laitteiden TOC-paastoja
mitataan ja VOC-paastot lasketaan korrelaatioyhtalgilla. [10, s. 2-2—2-13; 6.] Olefiinituo-
tannossa suoritetaan kaksi kertaa vuodessa LDAR-kierrokset, jossa mitataan prosessi-
laitteiden TOC-vuotoja ppm-tasolla. Mittausten tarkoituksena on kartoittaa mahdollisesti
viallisia laitteita niiden korjaamiseksi. LDAR-kierrosten ensisijainen tarkoitus on taata
prosessiturvallisuus seké tuotannon yllapysyminen. VOC-paastbjen kartoittamiseksi
LDAR-kierroksia ei toistaiseksi ole hyédynnetty, silla laitoksella on tuhansittain laitteita
eika tarpeeksi suurta otantaa ole tdman hetken resursseilla mahdollista suorittaa. [8.]
Luokkia 1-3 ei taten ole mahdollista soveltaa olefiinituotannon laskennallisten VOC-ha-

japaastdjen maarityksessa.

Hajapaastotjen arvioimiseen luokkien 4 ja 5 mukaisia menetelmia kannattaa kayttaa vain,
jos laitteiden péaéstoja ei rutiininomaisesti tarkkailla. Luokkaa 4 suositellaan kayttdAmaan
luokan 5 sijasta, silla se on l&htokohtaisesti tarkempi. On kuitenkin odotettavissa, etta
jokainen laitos joutuu soveltamaan eri menetelmien yhdistelmaa. [10. s. 2-14; 6.] Olefii-
nituotannon laskelmissa paadyttiin soveltamaan pééosin luokkaa 4 ja osittain luokkaa 5,
joissa molemmissa hyédynnetaan laitekohtaisia keskimaaraisia paastokertoimia.

Olefiinituotantolaitoksesta on saatavilla Pl-kaaviot, jotka esittavat virallisina dokument-
teina prosessin putkilinjat seka laitteiston. Saatavilla on myds isometrikuvia, jotka pilkko-
vat prosessin osat pienempiin kokonaisuuksiin ja esittavat laitteiston seka putkilinjat yk-
sityiskohtaisemmin. Pl-kaavioiden ja isometrikuvien avulla pystyttiin laskemaan proses-

silaitteiden lukumaarat, jonka jalkeen paastdarvio maaritettiin paastokertoimilla.

Olefiinituotanto on kokonaisuudessaan iso ja monimutkainen kokonaisuus, joten isomet-
rikuvia l6ytyy laitoksesta sadoittain. Taman vuoksi katsottiin laippojen lukumaéaran ole-
van jarkevinta arvioida siten, etta kasitelldan laitos isometrikuvatasolla osittain ja maari-
tetédan oletusarvo laippojen lukuméaaralle tietyn tyyppisessa tilanteessa. Otannan perus-
teella muodostettiin oletus, jolla laippojen maéara laskettiin Pl-kuvatarkastelussa seuraa-
vasti: Halkaisijaltaan 1,5-tuumaisten ja sitd suurempien putkilinjojen venttiilit sek& pro-

sessilaitteiden liitannat, kuten pumput, kompressorit, lBmmaonvaihtimet, sailiét seka muut
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prosessilaitteet, ovat laipallisia. Tiedetdén, etta putkilinjat on l&hes poikkeuksetta yhdis-
tetty toisiinsa hitsiliitoksilla, joten kyseiset liitokset eivat aiheuta paastoja [8]. Kuitenkin
linjat, joissa laippaliitoksia tiedettiin olevan ja jotka isometrikuvista havaittiin, huomioitiin.
Koska laskenta suoritettiin mekaanisesti, perustuen osittain oletuksiin, on laippojen seka

muiden paastolahteiden lukumdaarien virheen mahdollisuus huomioitava.

3.1 Paastokertoimien tieteellinen maaritys

Jalostamoilta, myyntiterminaaleilta, 6ljy- ja kaasuntuotannoista sekd SOCMI-prosessiyk-
sikoista on keratty dataa orgaanisten yhdisteiden vuotoja aiheuttavista prosessilaitteista
ja -osista. Keratyn datan perusteella on kehitetty paasttkertoimet esimerkiksi seuraaville
prosessin osille: venttiilit, pumput, kompressorit, varoventtiilit ja laipat. Liséksi naytelii-
tannélle on kehitetty paastokerroin, joka kuvaa tyypillista padstomaarad naytetta otetta-
essa, jos naytelinja naytteen laadun varmistamiseksi puhalletaan puhtaaksi ulkoilmaan.
[11, s. 2-6; 6.]

Vuonna 1980 EPA teki kaksi tutkimusta SOCMI-tehtailla. Dataa keréttiin projektinimik-
keilla 24-Unit Study ja 6-Unit Maintenance Study. 24-Unit-studyssa kerattiin dataa koko
SOCMI:n vaikutusalaa edustavilta 24:Ita eri tehtaalta prosessilaitteista, jotka sisélsivat
orgaanisia yhdisteita. 6-Unit Maintenance-studyssa kerattiin naytedataa samoilta aiem-
min mainituilta tehtailta, joiden avulla kehitettiin korrelaatiot kevyen nesteen pumpuille,

kaasuventtiileille ja kevyen nesteen venttiileille. [11, s. 2-8; 6.]

Paasttkertoimia tarkistettiin ja korjattiin keraamalla ns. pussitusdataa usealta eteeniok-
sidi- ja butadieenivalmistajalta. Pussitusdatalla tarkoitetaan dataa, jota kaytetddn mas-
sapaastojen arvioimiseen yhdesté laitteesta. Varjoarvodatalla tarkoitetaan dataa, joka
saadaan pussitusdatasta siirrettavalla seuranta-instrumentilla, kun laite pussitetaan. Ni-
mensa mukaisesti "pussitus” tarkoittaa, etta laitteen ymparille asennetaan pussi, jonka
avulla paastot mitataan. Pussitusdataa kerattiin liithnnoistd, kevyen nesteen pumpuista,

kaasuventtiileistd seka kevyen nesteen venttiileista. [11, s. 2-10; 6.]

Laitteen paastdovuo maaritettiin pussittamalla laite, eli laite eristettiin ulkoilmasta, jolloin
kaikki vuotavat komponentit saatiin talteen. Pussituksessa laitteen ympaérille asetettiin

pussi, jota kiinnostuksen kohteena olevat komponentit eivat lapaise. Tiedetty maara
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inerttid kantajakaasua, esimerkiksi typped, ajettiin pussin lapi ja pussissa olevasta kaa-
susta otettiin nayte, josta analysoitiin konsentraatio yksikossa parts per million by volume
(ppmv) vuotavasta materiaalista. Konsentraatio mitattiin laboratoriovalineilla sekd -me-
netelmilla. Massap&aastot laskettiin konsentraation ja kantajakaasun perusteella. Liséksi
ennen ja jalkeen pussituksen laitteesta otettiin varjoarvot. [11, s. 4-2; 6.]

Joissain tapauksissa pussitetuista laitteista taytyi keréta nestettd. Neste joko tihkui lait-
teesta tai se tiivistyi pussissa kaasusta nesteeksi. Jos nestetta kerdantyi pussiin, se ke-
rattiin talteen ja keraantymisen aika mitattiin. Keraantyneen nesteen tilavuus mitattiin ja
siitd laskettiin kerddntymisajan avulla paastévuo, eli paastomaara massaa aikayksi-
kossa. [11, s. 4-2; 6.]

Tyypillisesti menetelmid paasttjen maarittamiseen ovat vakuumi- ja l&pipuhallusmetodi.
Lapipuhallusmetodi on osoittautunut paremmaksi, silla siin& kaasut sekoittuvat parem-
min eikd se vaadi yhta paljon eri laitteita, kuin vakuumimetodi. Lapipuhallusmetodissa
ulkoilman héairitsevan vaikutuksen minimointi vahentaa myds tulosten virhetté, koska ul-
koilman orgaaniset yhdisteet pysyvat paremmin pussin ulkopuolella. Tamén ansiosta I&-
pipuhallusmetodi soveltuu hyvin, kun paasto on lahella nollaa. [11, s. 4-3; 6.]

3.1.1 Vakuumimetodi

Vakuumimetodin naytejuna on esitetty kuvassa 1. Metodissa péaéalaitteina ovat vakuumi-
pumppu, jolla ajetaan ilmaa jarjestelman Iapi seka kaasumittari, jolla mitataan kaasuvir-
tausta, joka kulkee naytejunan lapi. EPA:n tutkimuksissa kaytettiin 4,8 ft3min (0,14
m3/min) Teflon®-méantéavakuumipumppua, ¥s-hevosvoimaisella pneumaattisella mootto-
rilla. Lisaksi naytejunassa tarvittiin venttiileita, kupari- ja ruostumattomia terasputkia, Tef-
lon®-putkia, teippia, lampo- ja painemittari seka laite nesteen keraamiseen. Tarvittaessa

kaytettiin kuivausainetta poistamaan kosteutta ennen kaasumittausta. [11, s. 4-4; 6.]

Pussi kiinnitettiin liittimella ja Teflon®-putkella naytejunaan. Pussiin kiinnitetddn myos
erillinen putkilinja, johon asennetaan jatkuvatoiminen painemittaus. Jos pussiin syntyi

huomattava alipaine, pussiin tehtiin ndytejunan vastakkaiselle puolelle reika. Tall6in ilma
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paasi pussiin helpommin ja alipaine pienenee. Teknisessa mielessa pussissa taytyy kui-
tenkin olla aina pieni alipaine, jotta VOC-yhdisteet eivat paase karkaamaan reidsta. [11,
S. 4-4;6.]

Pressure
Reading
Device

This line should Trap

be as short
as possible
—_ as possi [

D /

Cold Trap in lce Bath
(Optional)

Leaking

Hg Manometer

Control

[ o " o

Vacuum

- Pum
Dry Gas Filter P

Valve Meter

Sample Bag

Small
Diaphragm

Pump Two-Way Valve

Kuva 1. Vakuumimetodin naytejuna [11, s. 4-5].

3.1.2 Lapipuhallusmetodi

Lapipuhallusmetodin naytejuna on esitetty kuvassa 2. Pussista mitattiin [Ampdtila (ter-
moparilla tai lampdtilamittarilla) ja happipitoisuus. Kantajakaasu johdettiin pussiin yhden
tai kahden putken l&pi tasaisella nopeudella naytteenoton ajan. Kantajakaasun virtaus-
nopeutta mitattiin rotametrilla, joka kalibroitiin kantajakaasuun. Tyypillisesti virtausno-
peus oli maksimissaan 60 I/min. Kantajakaasuna toimii hyvin esimerkiksi typpi, silla se
ei muodosta rdjahtavia seoksia eika reagoi orgaanisten yhdisteiden kanssa. [11, s. 4-8;
6.]

Kantajakaasua syotettiin tasaisella nopeudella, kunnes jarjestelmé saavutti tasapainoti-
lan. Pussi varmistettiin myos ilmatiiviiksi, ettei sinne paase kantajakaasun liséksi ilmaa

aiheuttamaan hairiotd. Happimittaus suoritettiin ulkoilman koostumuksen maaritta-
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miseksi. Lisaksi happipitoisuus ilmaisee pussituksen laadun, eli mita alhaisempi happi-
pitoisuus, sen parempi. Kun happipitoisuus laski tasolle < 5 m-%, mitattiin kannettavalla
seurantalaitteella orgaanisten yhdisteiden pitoisuus. Pitoisuus mitattiin useasta eri koh-
dasta, jotta varmistuttiin pussin siséltamien yhdisteiden olevan tasaisesti sekoittuneita
seka jarjestelmén olevan vakiotilassa. Taman jalkeen otettiin kaksi kaasunaytetta ja
naytteet analysoitiin. [11, s. 4-11; 6.]

114" Insulated

Teﬂm®Tub|ng

/ Valve Stem
[

Tape or Adjustable Metal Band

Sample Port for Collecling Data on

Dessicant
(if needed)

- Temperature
- Hydrocarbon Concentration
- Oxygen Concentration

Activated

Charcoal
Foil or

Mylar

Enclosure

Tape or Compressed Foil
(if needed)

Kuva 2. Léapipuhallusmetodin naytejuna [11, s. 4-10].

3.1.3 Vakuumimetodin laskentamenetelma

EPA:n esittama laskentamenetelma (kaava 1) paastokertoimen maarittdmiseksi, jos kay-

tetdaan vakuumimetodia [11, s. 4-9; 6].

9631071 Q My, Gc P pVL
- T+273,15 16,67t

Paastokerroin (—g)
hr

(1)
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jossa

9,63-10719 muuntokerroin kaasuvakiosta

Q tilavuusvirta pussista ulos (I/min)

My, orgaanisen yhdisteen moolimassa naytepussissa tai prosessivirrassa
(kg/kg-mol)*

Ge naytepussin orgaanisten yhdisteiden konsentraatio (ppmv) - orgaanisten

yhdisteiden taustakonsentraatio (ppmv) 2
kuivakaasumittarin paine (mmHg abs)

lampdotila kuivakaasumittarilla (°C)

p keratyn orgaanisen nesteen tiheys (g/ml)

v keratyn orgaanisen nesteen tilavuus (ml)
16,67 muuntokerroin, jotta saadaan yksikoksi kg/h
t keratyn nesteen keraysaika (min).

1 Jos naytteesséa on orgaanisten yhdisteiden seos, moolimassa laskettiin kaavalla (2).

2 Taustakonsentraation keraaminen on vapaaehtoinen. Jos sita ei kerata, sen voi olettaa

nollaksi.
My, =¥ My, X / 271 Xi (2
jossa
My, seoksen moolimassa (kg/kg-mol)
My, yhdisteen i moolimassa (kg/kg-mol)
X; yhdisteen i osuus
n orgaanisten yhdisteiden lukumaara seoksessa.

3.1.4 Lapipuhallusmetodin laskentamenetelméa

EPA:n esittdmé& laskentamenettely (yhtalo 3) paastokertoimen maarittamiseksi, jos kay-

tetédan lapipuhallusmetodia [11, s. 4-13; 6].
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. , k 1,129-107°% Q My, GC 1% 10%ppmv
Paistokerroin (h—“z) =( Q My PrL ) PP

T+273,15 16,67 t

®3)

106ppmv—G¢ '
jossa

1,219 - 107> muuntokerroin, joka huomioi kaasuvakion ja olettaa teltan paineeksi 1 atm

Q virtausnopeus ulos teltasta (m3/h)

My, orgaanisen yhdisteen moolimassa ndytepussissa tai prosessivirrassa
(kg/kg-mol)*

Ge naytepussin orgaanisten yhdisteiden konsentraatio (ppmv) - orgaanisten

yhdisteiden taustakonsentraatio (ppmv) 2
P kuivakaasumittarin paine (mmHg abs)

lampdotila kuivakaasumittarilla (°C)

o) keratyn orgaanisen nesteen tiheys (g/ml)

v keratyn orgaanisen nesteen tilavuus (ml)
16,67 muuntokerroin, jotta saadaan yksikoksi kg/h
t keratyn nesteen keraysaika (min).

1 Jos naytteesséa on orgaanisten yhdisteiden seos, moolimassa lasketaan yhtalolla (2).

2 Taustakonsentraation keraaminen on vapaaehtoinen. Jos sita ei kerata, sen voi olettaa
nollaksi. Kerattdessa taustakonsentraatio, kaytetaan yhtaloa (4) orgaanisten yhdisteiden

konsentraation maarittamiselle.

TENT

Ge (ppmv) = Sp — o1 B 4
jossa
Ge orgaanisten yhdisteiden konsentraatio (ppmv)
Sg naytepussin orgaanisten yhdisteiden konsentraatio (ppmv)
TENT teltan happipitoisuus (vol-%)
B orgaanisten yhdisteiden taustakonsentraatio (ppmv).
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3.2 Paastokertoimet

Laskelmissa kaytettiin laitekohtaisia keskimaaraisia SOCMI-tehtaille eli synteettisia or-
gaanisia yhdisteitad valmistaville tehtaille tarkoitettuja paasttkertoimia, jotka on esitetty
taulukossa 2. Taulukon arvot perustuvat EPA:n vuonna 1995 maarittdmiin paastokertoi-
miin, joiden liséksi TCEQ on vuoden 2018 julkaisussaan "Air Permit Technical Guidance
for Chemical Sources, Fugitive Guidance” maéaarittanyt EPA:n arvojen pohjalta lai-
tespesifisia, eri muuttujia huomioon ottavia arvoja laipoille, venttiileille seka pumpuille.
Myds muita aiemmin huomiotta jadneitéd paastolahteitd on TCEQ ohjeistanut kayttamaan
vuonna 2007 julkaistussa ohjeessa “Technical Supplement 3: Equipment Leak Fugiti-
ves”. Vuoden 2011 paastolaskelmissa on kaytetty paastokerrointa erikseen myoés lam-
monvaihtimille [7]. EPA tai TCEQ eivat ole omissa julkaisuissaan ottaneet kantaa erik-
seen lammonvaihtimiin eivatka taten ole maarittdneet niille paastokerrointa. Taman
vuoksi lammaodnvaihtimista aiheutuvat paastét on uusimmassa paéastoarviossa laskettu

niiden sisaltdmien laippojen perusteella.

Taulukon 2. keskimaaraisia paastokertoimia "SOCMI Average” kaytetaan olefiinituotan-
non kuuma- ja kylmatislausosassa sekd OSBL-alueella virroissa, jotka sisaltavat eteenia
11-85 m-%. SOCMI Average-kertoimista on johdettu kertoimia myos virtauksille, jotka
sisédltavat alle 11 m-% eteenid "SOCMI without ethylene”. Naita taulukossa 3 esitettyja
arvoja kaytetaan niissa prosessin virroissa, missa eteenipitoisuus on alle 11 m-%. Kes-
kimaaraisista paastdkertoimista on johdettu arvoja myos virtauksille, jotka sisaltavat yli
85 m-% eteenid. Naita taulukossa 4 esitettyja "SOCMI with ethylene” —paastokertoimia
kaytetaan kylmatislausosassa seka OSBL-alueella virroissa, jotka sisaltavat yli 85 m-%

eteenid. Paastokertoimien lahdeviite on numeroitu taulukkoon.

Aiemmissa laskelmissa kaytettiin virtaavasta aineesta riippumatta vuotolahteille samaa
paastokerrointa [7]. Lahtdkohtaisesti odotettiin tdman seikan vaikuttavan uusien laske-
mien mahdolliseen eroavaisuuteen aiemmista tuloksista. Laskelmissa kaytettaviin paas-
tokertoimiin vaikuttaa myds aineen olomuoto, eli onko virtaava aine nestemaisessa vai
kaasumaisessa olomuodossa. Liséksi neste luokitellaan viela kevyeksi ja raskaaksi nes-
teeksi. Kaasuilla ja hoyryilla tarkoitetaan aineita, jotka ovat kaasumaisessa olomuodossa

normaaleissa operointiolosuhteissa. Kevyeksi nesteeksi luokitellaan materiaali, joka on
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nestemaisessa tilassa ja jonka yksittaisten komponenttien, joiden héyrynpaine on nor-

maalissa ilmanpaineessa suurempi kuin 0,3 kPa 20 °C:ssa, yhteenlaskettu pitoisuus on

suurempi tai yhta suuri kuin 20 m-%. Raskas neste taas on materiaalia, joka ei sovellu

kahteen edelliseen luokitukseen [11, s. 2-7; 6].

. Kéytetddn eteenipitoisuuden

Taulukko 2.  Keskimaaraiset paastokertoimet, SOCMI Average
ollessa 11-85 m-%.
Laitetyyppi Fluidi Paastokerroin | Lahde
(mg/s/laite)

Venttiilit Kaasu 1,663 [11]
Kevyt neste 1,121 [11]

Pumput Kevyt neste 5,531 [11]
Varoventtiilit Kaasu 28,889 [11]
Nayteliitdnnat Kaikki 4,167* [11]
Laipat Kaasu 0,491 [12]
Kevyt neste 0,063 [12]

Néakolasi kaasu 0,983 [13]
Kevyt neste 0,126 [13]

Kompressori Kaasu 63,333 [11]

*mg/s/otettu ndyte

Taulukko 3. Paastdkertoimet, SOCMI without ethylene. Kaytetdén eteenipitoisuuden ollessa
alle 11 m-%.
Laitetyyppi Fluidi Paastokerroin | Lahde
(mg/s/laite)
Venttiilit Kaasu 1,121 [12]
Kevyt neste 0,441 [12]
Pumput Kewvyt neste 4,864 [12]
Varoventtiilit Kaasu 28,889 [11]
Nayteliitdnnat Kaikki 4,167* [11]
Laipat Kaasu 0,365 [12]
Kevyt neste 0,063 [12]
Néakdlasi kaasu 0,731 [13]
Kevyt neste 0,126 [13]
Kompressori Kaasu 63,333 [11]

* mg/s/otettu nayte
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Taulukko 4. Paastokertoimet, SOCMI with ethylene. Kaytetdén eteenipitoisuuden ollessa yli 85
m-%.
Laitetyyppi Fluidi Paastokerroin | L&hde
(mg/s/laite)
Venttiilit Kaasu 3,251 [12]
Kevyt neste 5,783 [12]
Pumput Kevyt neste 18,144 [12]
Varoventtiilit Kaasu 28,889 [11]
Nayteliitdnnat Kaikki 4,167* [11]
Laipat Kaasu 0,668 [12]
Kevyt neste 0,655 [12]
Nékolasi kaasu 1,336 [13]
Kevyt neste 0,310 [13]
Kompressori Kaasu 63,333 [11]

*mg/s/otettu nayte

Olefiinituotannon hajapéastolaskelmissa kaikki tarkasteltavat yhdisteet luokitellaan ke-

vyeksi nesteeksi seké virtaavat aineet ovat joko kaasumaisessa tai nestemaisessa olo-

muodossa, riippuen prosessin osasta. Taulukossa 5 on esitetty olefiinituotannon VOC-

hajapaéastolaskelmissa tarkasteltavat yhdisteet ja niiden hdyrynpaineet 20 °C:n lampoti-

lassa seka normaalissa ilmanpaineessa.

Taulukko 5.
Yhdiste Hoyrynpaine, kPa (20 °C)
Metaani *
Etaani 3780,0
Eteeni 4100,0
Propaani 836,7
Propeeni 1020,0
Butaanit** 255,0
1,3-Butadieeni 239,8
Buteenit** 208,7
ACN 9,4
C5-hiilivedyt** 60,7
Bentseeni 10,0
Tolueeni 2,9
Kumeeni 0,53

Olefiinituotannossa tarkasteltavien yhdisteiden hdyrynpaineet [14].

*Luotettavaa tietoa ei ole, mutta 20°C:ssa ja normaalissa iimanpaineessa metaanin hdyrynpaine

on erittain suuri.

**Yhdisteiden keskimaarainen hdyrynpaine.
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3.2.1 Paastokertoimien erikoistilanteet

Tiettyjen prosessilaitteiden paastéjen odotetaan olevan niin pienet, ettei niiden paastoja
tarvitse mitata eik& arvioida [12]. N&aitd komponentteja on olefiinituotannossa huomattava
maara, joten ne huomioitiin myos laskelmissa. Niin sanotusti paastéttomat laitteet jatet-
tiin laitekohtaisia maaria laskettaessa pois laskelmista. Venttiilien tapauksessa kaikki
venttiilit kuitenkin siséllytettiin laskelmiin, silla esimerkiksi venttiilin todellista tyyppia ei
aina nde suoraan Pl-kaaviosta, vaan niistd on olemassa erillinen venttiilikohtainen listaus
yksityiskohtineen. Tamén vuoksi oli selkeinta laskea kaikki venttiilit normaalisti paastoja
aiheuttavina komponentteina ja huomioida ne lopuksi, kun venttiilikohtaiset paastot oli
laskettu. Venttiilien paastojen loppusummasta vahennettiin paastottomiksi luokiteltujen

venttiilityyppien prosentuaalinen osuus.

3.2.1.1 Venttiilit

Paljeventtiilit, kalvoventtiilit, tiivistehitsatut venttiilit, magneettiset venttiilit, tiivisteettomat
venttiilit seka ilmatiiviisti suljetut sdatoventtiilit voidaan olettaa paastéttomiksi [12, s. 11].
Olefiinituotannossa tahan kuvaukseen sopivia venttiileita ei juurikaan kayteta. Butadiee-
niyksikossa noin 10 % Kkaikista hiilivetypaineessa olevista venttiileista on palkeellisia.

[15.] Butadieeniyksikdn venttiilikohtaisista paastodista vahennettiin taten 10 %.

3.2.1.2 Varoventtiilit

Varoventtiilien padstot aiheutuvat, kun prosessin painetta joudutaan purkamaan hairién
valttamiseksi. Paastokerroin on méaaritetty perustuen siihen, kuinka usein varoventtiilit
tyypillisella SOCMI-tehtaalla purkavat vuoden aikana [10, s. 2-14]. Tama kuitenkin tar-
koittaa sitd, etta paastdja aiheutuu vain, jos varoventtiili on yhteydessa suoraan ulkoil-
maan. Varoventtiilin paasto voidaan olettaa nollaksi, jos se on yhteydessa kerdilyjarjes-
telmaan tai siind on murtolevy. [12, s. 10.] Olefiinituotannossa hiilivetykaytéssa olevien
linjojen varoventtiilit ovat padsaantoisesti yhteydessa kerailyjarjestelmaan. Murtolevylli-
sid varoventtiileita on tietyissa osissa butadieeniyksikdssa. Murtolevylla estetddn mah-
dollisen polymeroitumisen aiheuttama varoventtiilin tukkeutuminen ja sita kautta mini-

moidaan riski prosessihdiridille. [8.] Kaikkiaan noin 90 % varoventtiileistéa on yhteydessa
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kerailyjarjestelmaan ja/tai ovat murtolevyllisia, eli taten paastottomia. Paastoja aiheutta-
viksi luokiteltuja ulkoilmaan yhteydessa olevia varoventtiileitd on siis noin 10 % kaikista
varoventtiileista. [7.] Taulukkolaskelmiin sisallytettiin vain paastoja aiheuttavat varovent-
tiilit.

3.2.1.3 Pumput

Hermeettiset pumput, magneettikytkinpumput, kalvopumput seka pumput, joissa on kak-
sinkertaiset mekaaniset tiivisteet ja jossa sulkufluidin paine on suurempi kuin prosessin
paine, voidaan olettaa paastottomiksi, silla ne on suunniteltu paastéttomiksi [12, s. 11].
Olefiinituotannossa noin neljdnnes pumpuista on tavallisia keskipakopumppuja, joista
syntyy paastoja, ja loput edelld mainittuja paastéttomia pumppuja [8]. Laskelmiin sisally-

tettiin vain paastoja aiheuttavat pumput.

3.2.1.4 Kompressorit

Kompressorin voi olettaa nollapééstdiseksi, jos se on suunniteltu niin, etta siind on sul-
jetut valikappaleet ja jos kampikammion venttiilit ovat yhteydessa kerailyjarjestelmaan
[12, s. 11]. Olefiinituotannon hiilivetykompressoreista noin kolmannes sopii tahan ku-

vaukseen [8]. Laskelmiin sisallytettiin vain paastdja aiheuttavat kompressorit.

3.2.1.5 Lammonvaihtimet

Lammaonvaihtimien yhteydessa paastoja syntyy liitantalaipoista, jotka on laskettu muiden
laippojen mukaisesti kuvista. Putkilammonvaihtimen itsessaan sisaltamat laipat aiheut-
tavat paastoja, kun hiilivedyt kulkevat putkipuolella. Jos hiilivety kulkee vain vaippa-
puolella, niin itse lAmmonsiirrin on paastétdn, mutta kuitenkin putkiliitintalaipat taytyy
huomioida paastoja aiheuttavina. Jos hiilivetyja kulkee putki- ja vaippapuolella, on huo-
mioitava kaikki lAmmonsiirtimen laipat sek& liitantalaipat paastéja aiheuttavina kom-

ponentteina. [8.]
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3.2.1.6 Naytteenottoliitannat

Naytteenottoliitantdjen paastokerroin on yksikdssa mg/s/otettu nayte. Nayteliitantojen
keskimaarainen paastokerroin on maaritelty arvioimaan tyypillistd maaraa ulospuhallet-
tavia hiilivetyj&, kun naytelinja huuhdellaan naytteen laadun varmistamiseksi. Jos nayte-
linja on yhteydesséa kerailyjarjestelmaan tai takaisin prosessiin, eli toisin sanoen on sul-
jetussa kierrossa eika naytelinjaa puhalleta ulkoilmaan, voidaan naytteenottopiste olet-
taa paastottomaksi. [12.] Paastottomien naytteenottopisteiden kuvaukseen sopii olefiini-
tuotannon kaikki kaasunaytteenotot, silla ne ovat juuri edelld kuvatun mukaisesti yhtey-
dessa kerdilyjarjestelmé&an tai johdetaan takaisin prosessiin. Lahes kaikki nestemaiset
naytteet keratddn DOPAK®-pulloon, jonka naytteenotto on olefiinituotannossa jarjestetty

siten, ettd se on myds suljettu jarjestelma. [8.]

Nestemadisia pulloon valutettavia hiilivetypitoisia naytteita kerataan paivittain krakkaus-
uunien syottosailiosta 1 (teollisuusbensiini) ja kerran viikossa krakkausuunien sy6ttosai-
liista 2 (n-pentaani) seké butadieeniyksikdn liuossailidista A ja B (ACN). Nayteyhteita ei
erikseen puhdisteta, vaan ne valutetaan tulppaventtiilin kautta suoraan pulloon. [8.] Va-
lutuksen yhteydessa ilmaan hoyrystyvien hiilivetyjen maaraa ei ole sen marginaalisuu-
den vuoksi tarkoin maaritelty. Suuntaa antavan arvion muodostamiseksi oletettiin sen
olevan vastaavanlainen tapahtuma, kun naytelinjan puhdistaminen ulkoilmaan, jolle EPA
on maarittanyt paastokertoimeksi 4,17 mg/s/otettu nayte. Naytteenottoaikataulun mu-
kaan sdiliostd 1 otetaan nayte 365 kertaa vuodessa ja muista sailidista 1, A ja B, 52
kertaa vuodessa per sdilid. Naytteenottaminen kestdd maksimissaan 10 sekuntia, jolloin
venttiili on auki ja hdyrystyminen ulkoilmaan voi tapahtua. [8.] Naytteenotosta aiheutuisi
paastokertoimen avulla laskettuna sailion 1 tapauksessa noin 15 g hiilivetypaéastoja ja
muista sailionaytteistd noin 2 g hiilivetypdasttja vuodessa per sailié. Paastomaara on
niin pieni, ettei silla ole mitdan vaikutusta kokonaispdasttarvioon. Arviossa kaytettya
paastokerrointa ei mydskaan ole suoraan kyseiseen tilanteeseen suunniteltu kaytetta-
vaksi, joten valutusnaytteenottojen paastoja ei sisallytetty olefiinituotannon kokonais-

paastoarvioon.
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3.2.2 Muita paastokertoimia

Tapauksia, joita ei perinteisesti ole huomioitu paastélaskelmissa:

o sokeointilaippa

. pultattu miesluukku tai luukku
. korkki tai tulppa

. puristusliitos

o liitin

. metalli-metallitiiviste

. paineliitanta

o nakolasi

o nestevaroventtiili

. paineistettu lastaus-/purkuvarsi.

Viimeaikaiset tieteelliset tutkimukset ja laitteiden seuranta ovat osoittaneet ndiden kom-
ponenttien kuitenkin aiheuttavan paastoja, joten ne tulee laskea ja sisallyttaa uusimpiin
paastolaskelmiin. Vaikka komponenttispesifisia kertoimia ei ole maaritetty ns. ei-perin-
teisille vuotolahteille, on niille tunnistettu sopivat korvaavat kertoimet, perustuen kompo-

nenttien ominaisuuksien samankaltaisuuteen ja vuotopotentiaaliin. [13, s. A-33-34.]

Komponentteja, joille voidaan kayttaa laipalle maaritettya kerrointa:

o sokeointilaippa

° pultattu miesluukku tai luukku
° korkki tai tulppa

. puristusliitos

o liitin

o metalli-metallitiiviste

° paineliitanta.

Né&kolasille on ohjeistettu kayttdmaan kaksinkertaista laipan kerrointa. [13, s. A-33-34.]
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Nestevaroventtiileille voi kayttdd kevyen nesteen venttiilin kerrointa. Paineistetulle las-
taus-/purkuvarrelle voi kayttaa kahdenlaista kerrointa: kierreliitannélle 2,696 mg/s/kom-
ponentti tai pikaliitannalle 0,693 mg/s/komponentti. [13, s. A-33-34.]

3.3 Paastokertoimien luotettavuus- ja soveltuvuuslahtdokohdat

EPA:n vuoden 1995 protokollassa on esitetty mittausdataa kaikista tutkimuksen koh-
teena olleista prosessilaitteista. Myds laskentakaavat on esitetty, joten maaritettyja paas-
tokertoimia voidaan pitaa uskottavina. Lisaksi EPA:n vuoden 2015 uudistetussa julkai-
sussa arvoja ei ole muutettu, joten voidaan myds olettaa, ettei arvoihin ole tullut muutok-
sia vuonna 1995 julkaistun protokollan jalkeen. Myds TCEQ:n vuonna 2007 ja 2018 oh-
jeistettuja arvoja voidaan pitaa luotettavina, silla ne perustuvat EPA:n vuonna 1995 maéa-
ritettyihin arvoihin. [6.]

Olefiinituotannon laskelmissa kaytettavat "SOCMI Average”-arvot soveltuvat silté osin,
kun virroissa on vahintddn 11 m-%, mutta enintdan 85 m-% eteenia. Tehtaalla eteenia
on yli 85 m-% tietyissa kylmatislausosan ja OSBL-alueen virroissa, joihin soveltuu kay-
tettavaksi "SOCMI with ethylene”-arvot. Butadieeniyksikon virroissa ei kulje eteenia lain-

kaan, joten koko yksikossa kaytettavaksi soveltuu "SOCMI without ethylene”-arvot.

Vaikka paastokertoimet ovat yksikdssa kg/h/laite, on huomion arvoista ymmartaa, etta
paastokertoimilla lasketut VOC-paastot ovat kaikkein eniten suuntaa antavia, kun laske-
taan isoja kokonaisuuksia. Paasttkertoimia ei ole tarkoitettu kaytettavaksi yhdelle paas-

tolahteelle arvioimaan lyhyen ajan paéastoja, esimerkiksi yhden tunnin ajanjaksolta. [11.]

3.4 Hajapaastdjen laskentaohjelmisto ja sen kayttaminen

Hajapaasttjen laskentaa varten rakennettiin laskentamalli MS-Excelilla, jonka Pl-kuva-
kohtaisiin taulukoihin sydtetdan linja- tai prosessilaitetunnus, laitteiden lukumaara seka
virran koostumus. Nailla tiedoilla malli laskee automaattisesti kokonaispaastot, josta na-
kyy myods komponenttikohtaiset paastét. Seuraavassa on kuvattu laskentaohjelmisto ja

sen kayttaminen vaiheineen, taulukko on esitetty kuvassa 3.
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Taulukkoon kirjattavat asiat:

1. Aluksi valitaan laskettavan hiilivetya siséltavan linjan tai prosessilaitteen tunnus, joka
kirjataan ylimmalle riville, esim. P2818 tai DA-12282.

2. Seuraavaksi kyseisesta linjasta tai prosessilaitteesta lasketaan paastotlahteiden lu-

kumaarat, jotka kirjataan linjan tai prosessilaitteen alle paastdlahteen omalle riville.

3. Viimeisena tarkastetaan linjassa tai laitteessa virtaavien yhdisteiden koostumus, joka
kirjataan yhdistekomponentin kohdalle linja-/laitetunnuksen alle. Koostumus katso-

taan virtauskaavioista, ohjausjarjestelmasta tai prosessisimulaattorista.

Malli laskee:

4. Paastolahteille paastdévuon kertomalla linja-/laitekohtaisten paastdlahteiden luku-
maarat niiden paastokertoimella ja summaamalla ne yhteen linja-/laitetunnuksen

alle.

5. Yhdisteiden massaosuuksien summan kyseisen linjan-/prosessilaitteen alle.

6. Yhdistekohtaisen paastévuon ja summaa ne alle.

7. Paastolahteiden kokonaispaédstot ja niiden summan sekd suhteelliset osuudet.

Tassa vaiheessa suhteelliset osuudet muodon vuoksi.

8. Paastolahteiden todelliset paéastdt kertomalla linja-/prosessilaitekohtaisesti paasto-
lahteiden lukumaarat kunkin paastokertoimella seka linjan/prosessilaitteen yhdistei-
den massaosuuksien summalla ja summaamalla ne laitteiden omalle riville todelliset
paastot-sarakkeen alle. Ainekomponenttien summa normalisoi paastélahdekohtaiset
paastovuot todellisiksi pa&stoiksi siina tapauksessa, jos ainekomponenttien summa

on alle 1, eli siina virtaa myos aineita, joita ei luokitella VOC-yhdisteiksi.

9. Summaa taulukon paastolahteiden todelliset paastot.
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10. Yhteenvedossa on koottuna kyseisen Pl-kuvan kaikki taulukot yhteen, jossa on paas-
tolahdekohtaiset paastot, prosentuaaliset osuudet paéastolahteiden lukumaarat seka
yhdistekohtaiset paasttt, niiden osuudet ja summa paastoista.

VirtalLaite P2816 | P2833 | P2801 | P2817 |FA-12284] P2807/9 |DA-12282| P2818 |Paast6 | Paast6 |Tod.Paastol TOTAL Tod. Paasts| Paastd | Kpl
mg's 4 Pk mgs % mg's mgls %
Laippa (1) 0,06 2 0,13 0% 0,13 Laippa (1) 0,76 0% | 12
Laippa (g) 037 2 5 29 7 2 2 5 3142 | 0% 3142 Laippa (g) 57.73 20% | 158
Ve nitiili (1) 044 A 3 132 1% 132 Ve ntiili (1) 529 3% | 12
Venttiili (g) 1,12 2 3 21 2 2 4—0 12 2 6392 | 61% 63,92 Ve nttiili (g) 11438 57% | 102
Nayteliitanta 417 2 283 | ~8% 83 Nayteliitanta 20,83 0% | 5
Varoventtiili (g) | 28,89 4 0,00 0% 0,00 Varoventtiili (g) 0,00 0% | 0
Nakalasi (1) 013 1 1 o5 0% | _» 025 Nakélasi (1) 0,63 0% | 5
Naklasi (g) 073 \ 0,00 0%~ 000 Nékdlasi (g) 0,00 0% | 0
Kompressori (g) | 63,33 000 | -0% 0,00 Kompressori (g) 0,00 0% 0
Pumppu (1) 486 090 | 0% 0,00 Pumppu (1) 0,00 0% | 0
tyhja 0,00 \ \_ 1" 0.00 0% 0,00 tyhia 0,00 0% 0
tyhja 0,00 \ —— \ | om0 0% 0,00 tyhja 0,00 0% | 0
tyhja 0,00 \ N 0.00 0% 0,00 tyhia 0,00 0% 0
tyhja 0,00 \ 8 0,00 0% 0,00 tyhja 0,00 0% | 0
tyhia 0,00 \ 0,00 0% 0,00 tyhia 0,00 0% | 0
tyhja 0,00 0,00 0% 0,00 tyhja 0,00 0% | 0
SUM 297 519 | 4248 | 480 455 | 2262 | 1470 | 407 | 10533 | 100% | 10538 Total 19962 [10000%
[ w_i wi wi w_ wi wi ] wi
|Metaani 0,00 [Metaani 0,00 0%
|Etaani 0,00 |Etaani 0,00 0%
Eteeni 0,00 Eteeni 0,00 0%
Propaani 020 020 020 020 020 020 0D 020 | 21,08 Propaani 39,92 20%
Propeeni 080 . 080 0,30 08 % 030 030 0 080 | 8430 % Propeeni 159,70 380%
Butaanit 0,00 Butaanit 0,00 0%
1,3-Butadieeni 0,00 1,3-Butadieeni 0,00 0%
|Buteenit 0,00 |Buteenit 0,00 0%
ACN / 0,00 ACN 0,00 0%
c5 0,00 Pentaani 0,00 0%
Bentseeni 0,00 i 0,00 0%
Tolueeni / 0,00 Tolueeni 0,00 0%
Kumeeni 4 0,00 4 Kumeeni 0,00 0%
SUM 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 | 10538 Total 19962 [10000%

Kuva 3. Hajapaastojen laskentataulukko.

Laskelmissa kaytettavat kertoimet on sijoitettu omaan tiedostoon (kuva 4), jotta mahdol-
liset muutokset kertoimissa voidaan pdivittdd helposti vain yhteen paikkaan. Tasta tie-
dostosta ne linkittyvat aluekohtaisiin laskentatiedostoihin. Tahan tiedostoon on myo6s
tehty parametritaulukko, jolla voidaan saataa paastolahdekohtaisia paastoja aluekohtai-
sesti. Prosentuaalinen osuus tarkoittaa, kuinka monta prosenttia laitteista on paastoja
aiheuttavia eli kuinka monta prosenttia sisallytetaan kokonaispaastoihin. Talla saade-
tdan jo aiemmin mainuttuja venttiilien paastdja butadieeniyksikbn osalta sekd naytelii-
tantojen aiheuttamia p&astoja koko laitoksen osalta, sekd on myos hyddyllinen tyokalu,

kun tutkitaan mahdollisuuksia paastdjen vahentamiseksi.
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ETEENIA11-85 m-% ETEENIA alle 11m-%
K omponentti Kerroin Komponentti Kerroin

maj/s mais
Laippa (1) 0,063 Laippa (I} 0,063
Laippa (g} 0,491 Laippa (@) 0,365
Ven ttiili {1) 1,121 Venttiili {1} 0,441
Ven ttiili (g) 1,663 Venfttiili (g) 1,121
N ayteliitdnta 4 167 Nayteliitanta 4 167
Varoventtiili {g) 28,889 Varoventtiili {g) 28889
N akdlasi (1) 0,126 Niakdlasi (1) 0,126
N akdlasi(g) 0,983 Niékdlasi (g) 0,73
Kompressori {g) 63,333 Kompressori (g) 63333
Pumppu (1) 5,531 Pumppu ({I) 4 864
tyhja tyhja
tyhja tyhja
tyhja tyhja
tyhja tyhja
tyhja tyhja
tyhja tyhja
*SOCMI AVERAGE *SOCMI WITHOUT ETHYLENE
ETEENIAyli 85m-% LAITEKOHTAISTEN PAAST OJEN SAATOPARAME TRIT
Komponentti Kerroin Komponentti KUUMA | KYLMA | OSBL BDY

mals % % % %
Laippa (l) 0,665 Laippa (I} 100 % 100 % 100 % 100 %
Laippa (g} 0,668 Laippa (@) 100 % 100 % 100 % 100 %
Ven ttiili (1) 5783 Venttiili (1) 100 % 100 % 100 % 90 %
Ven ttiili (g) 3,281 Venfttiili {g) 100 % 100 % 100 % 90 %
N ayteliitanta 4 167 Nayteliitanta 0% 0 % 0% 0%
Varoventtiili (g) 28,889 Varoventtiili (g) 100 % 100 % 100 % 100 %
N akdlasi (1) 1,310 N akdlasi (1) 100 % 100 % 100 % 100 %
N dkdlasi(g) 1,336 Nikdlasi (g) 100 % 100 % 100 % 100 %
K ompressori (g) 63,333 Kompressori (g) 100 % 100 % 100 % 100 %
Pumppu {1} 18, 144 Pumppu {l) 100 % 100 % 100 % 100 %
tyhja tyhja
tyhja tyhja
[tyhja tyhja
tyhja tyhja
tyhja tyhja
tyhja tyhja

*SOCMIWITH ETHYLENE

Kuva 4. Laskennassa kaytettavat kertoimet seké laitekohtaisten paastdjen saatdparametrit.

Jotta yhdistekohtaiset paadstdt saadaan seuraamaan saatoparametreilla saadettyja
paastoja riittavalla tarkkuudella, on paastolahdekohtaisesti pidettava ainekomponentit
mukana laskelmissa (kuva 5). Tarkemmin katsottuna yhdistekohtaiset paastomaarat pi-
taisi laskea linjakohtaisesti, mutta Pl-kuvakohtainen tarkkuus on néin isossa kokonaisuu-
dessa riittava, silla kokonaispaastoon se ei vaikuta ja suuntaa antava yhdistejakauma on

riittava tarkastelutarkkuus.
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TOTAL Tod. Paastdo| Paastd |Kpl|Metaani|Etaani|Eteeni|Propaani|Propeeni
mg/s % mg/s | mg/s | mgls mg/s mg/s
Laippa (1) 0,00 0% 0 0,00 0,00 [ 0,00 0,00 0,00
Laippa (g) 49,22 19% |[151| 48,39 | 0,00 | 0,83 0,00 0,00
Venttiili (1) 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
Venttiili (g) 215,06 81% |215| 211,44 | 0,00 | 3,62 0,00 0,00
Nayteliitanta 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
Varoventtiili (g) 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
Nakolasi (1) 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
Nakolasi (g) 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
Kompressori (g) 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
Pumppu (1) 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
tyhja 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
tyhja 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
tyhja 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
tyhja 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
tyhja 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
tyhja 0,00 0% 0 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00
Total 264,27 |100,00 % 259,83 | 0,00 | 4,44 0,00 0,00

Kuva 5. Prosessilaitteiden yhdistekohtaiset paastot.

Kun laitos on jaettu moniin alueisiin, on mahdollista tarkastella laitoksen eri alueiden

paastoja seka vaikutusta kokonaispaastoihin. Kaikki laskelmat alueittain linkittyvat yh-

teenvetona omaan tiedostoon.

3.5 Hajapaastolaskelmien tulokset ja yhteenveto

Kun koko laitos on tarkasteltu ja teoreettiset paastolahteet laskettu, saadaan koko laitok-

sen laskennalliset VOC-hajapéaéstot. Laskelmien tuloksena olefiinituotannon vuoden

2018 VOC-hajapaastot olivat 517 tonnia, josta metaanin osuus on 18 %. Tulokset on

esitetty taulukossa 6.
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Taulukko 6.  Olefiinituotantolaitoksen laskennalliset VOC-hajapaastot yhdisteittain.

Yhdiste Paasto, t/a | Osuus, %

Metaani 95 18
Etaani 14 3
Eteeni 203 39
Propaani 11 2
Propeeni 73 14
Butaanit 48 9
1,3-butadieeni 31 76
Buteenit 12 2
ACN 9 2
C5-hiilivedyt 17 3
Bentseeni 3 1
Tolueeni <1 <1
Kumeeni <1 <1
Yhteensa (VOC) 517 100

Visuaalisessa tarkastelussa (kuva 6) nahdaan paremmin yhdistekohtaisten paastdjen
jakautuminen. Eteenipdastt on laskelmien mukaan selkedsti isoin, mika ei ole erikoista

eteenikrakkerin tapauksessa, silla paatuotteena on eteeni.

t/a Vuoden 2018 laskennalliset VOC-hajapaastot yhdisteittain
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Kuva 6. Laskennalliset VOC-hajapaastot yhdisteittain.

Mielenkiintoista on tarkastella, miten paastot ovat jakautuneet paastolahteittain (taulukko

7). Lasketut paastolahteiden lukumaarat ovat luottamuksellista tietoa, joten niita ei olla
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esitetty. Yleisesti prosesseissa huomattavan suuren osuuden laitteista muodostavat lai-
pat ja venttiilit. Nain ollen myds voidaan lahtokohtaisesti olettaa niiden olevan yhdessa

suuri osuus myds hajapaastaoista.

Taulukko 7.  Olefiinituotantolaitoksen VOC-hajapaastot paastolahteittain.

P&astolahde P&aasto, t/a | Osuus, %
Laippa (1) 26 5
Laippa (9) 94 18
Venttiili (1) 133 26
Venttiili (g) 213 41
Varoventtiili (g) 31 6
Nakolasi (1) 1 <1
Nakolasi (g) 1 <1
Kompressori () 12 2
Pumppu (1) 5 1
Yhteenséa (VOC) 517 100,0

Kuva 7 havainnollistaa hyvin, kuinka suuren osuuden VOC-paastoista laipat ja venttiilit

teoriassa muodostavat, jopa 90 %.

NMVOC-hajapaastdjen jakauma paastolahteittain

Pumppu (I)
1%

Laippa (g)
Kompressori (g)

3%
Nakolasi (g) Venttiili (1)
0% 31 %
Nakoélasi (1)
0%

Varoventtiili (g)
7%

Venttiili (g)
36 %

Nayteliitanta
0%

Kuva 7. Laskennallisten NMVOC-hajapaésttjen jakauma paéastolahteittain.
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Viranomaisille raportoitavat NMVOC-p&éstot on helppo erotella, kun paastot on laskettu

yhdisteittain. Kun metaanin osuus vahennettiin, saatiin NMVOC-hajapaastoiksi noin 422

tonnia. NMVOC-hajapaastot esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8.  Olefiinituotantolaitoksen laskennalliset NMVOC-hajapaéastot yhdisteittain

Aine Paasto, t/a | Osuus, %
Etaani 14 3
Eteeni 203 48
Propaani 11 3
Propeeni 73 17
Butaanit 48 11
1,3-butadieeni 31 7
Buteenit 12 3
ACN 9 2
C5-hiilivedyt 17 4
Bentseeni 3 1
Tolueeni <1 <1
Kumeeni <1 <1
Yhteensa (NMVOC) 422 100

Laskennallisen paastbarvion oikeellisuutta on tarkeaa tarkastella myds siitd nakokul-

masta, kuinka paljon yhdisteita esiintyy prosessissa ja kuinka paastét ovat jakautuneet

(kuva 8). Laskelmien mukaan suurimmat paastot muodostuu eteenista, propeenista, bu-

taaneista ja 1,3-butadieenista. Tama on loogista, silla eteeni on paatuotteena kokonais-

tuotannosta selkedsti suurin osuus, joten sitd esiintyy myds prosessissa eniten. Eteenin

jalkeen tuotantomaarassa mitattuna toisena on propeeni ja kolmantena 1,3-butadieeni.

Butaanien laskennallinen paastomaara on myos looginen, silla sitéd kaytetaan tuotan-

nossa paaraaka-aineena.
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ta Vuoden 2018 laskennalliset NMVOC-hajapaastot yhdisteittain
250
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Kuva 8. Vuoden 2018 laskennalliset NMVOC-hajapaastot yhdisteittain.

Alueellisia eroja on visualisoitu kuvassa 9.

va Vuoden 2018 laskennalliset NMVOC-hajapéaéastot alueittain
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Kuva 9. Vuoden 2018 laskennalliset NMVOC-hajapaastot alueittain.
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4 Pistepaastot

Olefiinituotantolaitoksen pistemaisina paastolahteina kasiteltiin

. vapaasti hengittavat sailiot

soihdutus

jatevesien kerailyjarjestelma

purku- ja lastaustoiminnot

krakkausuunit.

4.1 Vapaasti hengittavat sailiot

Olefiinituotannossa on kolme sailiota, jotka eivat ole yhteydessa honkienkerdilyjarjestel-
maan. Butadieeniyksikdssa vapaasti hengittavia sailidita ovat butadieenin uuttotislauk-
seen liittyvat asetonitriilipitoiset sailiot ACN-1 (= 99,9 m-% ACN, raaka-asetonitriili), ACN-
2 (= 81 m-% ACN / 19 m-% vettd) ja ACN-3 (= 1 m-% ACN / 99 m-% vettd). [8.]

Séailididen paasttt aiheutuvat pinnan korkeuden vaihtelusta. Pinnan ollessa tietylla ta-
solla asetonitriili hoyrystyy sdilion tyhjaan tilaan. Pinnan korkeuden vaihtelun vuoksi sai-
libn kaasutilaan pursutetaan jatkuvasti typped, ettei pinnan laskun seurauksena sailioon
synny alipainetta. Kun pinta nousee sailion taytbn seurauksena, vapautuu hoyrystynyt

asetonitriili-typpi-vesiseos suoraan ulkoilmaan, jolloin aiheutuu VOC-paastoja. [16.]

EPA:n ohjeessa AP-42 7.1 Organic Liquid Storage Tanks, on esitetty laskentakaavat eri
tyyppisten vapaasti hengittavien sailididen paastojen arvioimiseksi. Kyseessa olevat sai-
liot ovat kiintedkattoisia, joten paastdarviot laskettiin artikkelin kappaleen 7.1.3.1 "Total
Losses From Fixed Roof Tanks”-ohjeistuksen mukaisesti yhtal6lla 1-1. Kokonaispaastot
laskettiin lahtemalla liikkeelle perusyhtalosta (5). [17, s. 7.1-10.] Laskennan vaiheet on
esitetty yksinkertaistettuna, mutta mainittakoon keskeisimpina paastoéihin vaikuttavina te-
kijoina sailion geometria, pintamateriaalin absorptio-ominaisuudet, lapi virtaavan aineen
maéara, pinnan korkeuden vaihtelut, varastoitavan aineen kemialliset ominaisuuden seka

vallitsevat ilmasto-olosuhteet.
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LT = LS + LW y (5)
jossa
Ly kokonaispéaastot (Ib/a)
Lg seisovat varastointihaviot (Ib/a)
Ly operointihaviot (Ib/a).

4.1.1 Seisovat varastointihaviot

Seisovilla varastointihavidilla, Lg, tarkoitetaan varastoidun materiaalin, tassa tapauk-
sessa asetonitriilipitoisen nesteen varastointisailion hoyrytilan uloshengityksesta vapau-
tuvia kaasuja. Uloshengityksella viitataan siihen, etta sailion paine purkautuu ulkoilmaan.

Seisovat varastointihavitt arvioitiin yhtal6lla (6). EPA:n ohjeessa yhtal6 1-2. [17, s. 7.1-

10.]
LS = 365VVWVKEKS y (6)

jossa

Lg seisovat varastointihaviot (Ib/a)

Vy hoyryn tilavuus (ft3)

Wy hoyryn tiheys (Ib/ft3)

Ky hoyryn laajenemiskerroin, suureeton

K purkavan hoyryn kyllastyskerroin, suureeton

365 vakio, paivien lukumaara vuodessa

Muuttujien arvot laskettiin kayttamalla ohjeen yhtaloita 1-3, 1-4, 1-5, 1-8, 1-9, 1-11, 1-15,
1-18, 1-19, 1-20, 1-21, 1-22, 1-23, 1-26, 1-27 ja 1-28. [17, s. 7.1-10-18.]
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4.1.2 Operointihaviot

Operointihavigilla, Ly, tarkoitetaan sailiosta ilmaan vapautuvia kaasuja tayton tai tyhjen-

nyksen seurauksena. Operointihavitt arvioitiin yhtaldlla (7). EPA:n ohjeessa yhtéald 1-29.

[17,s.7.1-18]

LW = 0'0010MVPVAQKNKP y (7)
jossa

Ly operointihaviot (Ib/a)

My hoyryn moolimassa (Ib/Ib-mole = g/mol)

Pya héyrynpaine nesteen pinnan péaivittaisessa keskilampétilassa

(psia)
Q sdilion vuotuinen lapikulkevan aineen maara (bbl/a)
Ky operointihavididen vaihtuvuuskerroin, suureeton.

Muuttujien arvot laskettiin kayttamalla ohjeen yhtaloita 1-21, 1-30 ja 1-31 seka kuvaajaa
7.1-18. [17, s. 7.1-16-19.]

4.1.3 Vapaasti hengittavien sailididen paastot

Sailio ACN-3 sisaltdd keskimaarin noin 99-m % vettd, joten siita aiheutuvat paastot ovat
marginaalisia suhteessa kahteen muuhun sailioon. Sailiiden ACN-1, ACN-2 ja ACN-3
uloshengityksen aiheuttamat paastoarviot on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9.  Asetonitriilipitoisten séilididen uloshengityksen NMVOC-p&aastot.

Paastd | ACN-1 ACN-2 ACN-3 Yhteensa (NMVOC)
kg/a kg/a kg/a kg/a
Ls,n 166,0 59,0 0,3 225,0
Ly ,on 2,0 6,0 0,3 8,0
Lty 168,0 65,0 0,6 234,0
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Asetonitriilipitoisten sailididen vuotuinen NMVOC-paast6 on arviolta 0,23 t asetonitriilid.
Huomion arvoista on, ettei typpipursotuksen vaikutusta ole huomioitu paastolaskel-

massa.

4.2 Hoyrykrakkausuunit

Hoyrykrakkausuunien paéstot syntyvat, kun uunia lammitetaan polttamalla polttokaasua
uunin sateilevan osan tulipesassa. Palamisen aiheuttamat kuumat savukaasut tuottavat
tarvittavan lammon endotermisiin héyrykrakkausreaktioihin, joita tapahtuu uunin lapi kul-
kevissa prosessiputkissa. Savukaasut jadhdytetdaan konvektio-osan lAmmaonvaihti-
messa, josta prosessivesi ja korkeapainehdyry saa vastaavasti lamponsa. [18.]

Sateilyosan ylaosassa savukaasujen sisaltamaa ylimaaraista happea tarkkaillaan ja saa-
delldaan niin, ettd happiylimdara on tyypillisesti noin 2 tilavuus-% O,. Happiylimaaralla
varmistetaan, etta palaminen on taydellista. Toisin sanoen varmistetaan, etta kaikki polt-
tokaasun komponentit hapettuvat vedeksi ja hiilidioksidiksi. [18.]

Polttokaasu koostuu paaosin metaanista, typesta ja vedysta seké pienista méaarista C.-,

Cs- ja Cys-hiilivetyja. Polttokaasun keskimaardinen koostumus on esitetty taulukossa 10.

Taulukko 10. Polttokaasun keskimaarainen koostumus olefiinituotannossa.

Yhdiste Osuus (%)
Metaani (CHq) 88
Typpi (N2) 6
Vety (H2) 3
C2-,Cs- ja Cs-hiilivedyt yht. 3

Vedyn palamistuotteena syntyy vetta. Metaani palaa monien mutkikkaiden reaktioiden ja
valituotteiden eli "radikaalien” kautta, mutta kokonaispalamisreaktio voidaan esittaa kah-
della tarkeimmalla reaktioyhtalolla:

Ensiksi metaani hapettuu muodostaen hiilimonoksidia ja vetta:

2CH4+302>2C0O+4H0
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Taman jalkeen hiilimonoksidi hapettuu edelleen muodostaen hiilidioksidia:

2CO+022>2CO02

Kokonaisreaktio:

CHs+ 20, > CO, + HO

Pienet pitoisuudet C»-, Cs- ja Cy-hiilivetyja palavat samankaltaisilla reaktioilla.

Happiylimaaraa tarkkailemalla ja saatelemalla varmistetaan siis, ettéd kaikki metaani
muuntuu vedeksi ja hiilidioksidiksi. Erittéin poikkeuksellisessa tilanteessa voi happiyli-
maéara olla vahemman kuin 2 tilavuus-% O.. Talldin voi aiheutua hiilimonoksidipaastoja,
mutta kuitenkin kaikki hiilivedyt hapettuvat. [18.]

Tama tarkoittaa sita, ettd savukaasu koostuu hiilidioksidista, vedesta, typesta ja pienesta
maarasta happea seka typen ja hapen yhdisteista eli typen oksideista (ppm-tasolla), joita

muodostuu, kun typpi reagoi hapen kanssa korkeissa lampétiloissa. [18.]

Rambollin olefiinituotantolaitokselle vuonna 2017 tekemien savukaasumittausten tulok-
sien perusteella nahtiin myos, etteivat savukaasut normaalituotannon aikana sisalla
VOC-yhdisteitd. Ramboll mittasi uunien savukaasun koostumukset uuneilta U-1, U-2 ja
U-3. VOC-pitoisuudet normaalituotannon seké koksinpolton aikana olivat alle tunnistus-
rajan (< 1 ppm). Poikkeuksena koksinpolton aikana uunin U-1 savukaasun metaanipitoi-
suus oli yli tunnistusrajan (3,1 £ 2 ppm). [7.] T&ma maaré on kuitenkin niin pieni, ettei
silla ole laitoksen kokonaismetaanip&astoihin juurikaan merkitysta, eikd viranomaisille
raportoitava NMVOC-péaésto sisalla metaania. Rambollin hiilivetypaastomittaukset eivat
my6sk&an kuulu akkreditoinnin piiriin, joten tulosten perusteella ei voida maarittaa luo-

tettavaa lukuarvoa koksinpoltossa aiheutuvalle metaanipaastélle.

4.3 Soihdutus

Soihtua kaytetdan petrokemian jalostamoilla tuhoamaan orgaanisia yhdisteita eli kaa-

Suja, joita vapautuu ylimaarin pysaytysten, kaynnistysten seka toimintahdairididen aikana
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[10, s.6-1]. Olefiinituotannossa hiilivetylaitteistojen laitesuojausten varoventtiilit purkavat
soihtujarjestelméén tai takaisin prosessiin. Laitesuojaus pitdd sisalladn putkilinjoja,
pumppuja, kompressoreita, lammadnvaihtimia, sailiéita ja muita prosessiin kuuluvia lait-
teita. Laitesuojausten yhteydessa ylipaine puretaan ja ohjataan soihtujarjestelméén pol-
tettavaksi. Soihtuun johdetaan poltettavaksi myds ylimaaraisia yhdisteita, joille ei tilan-
teesta riippuen ole muita kayttmahdollisuuksia. Liséksi soihdussa yllapidetaan jatkuvaa
pilot-liekkia, jolla varmistetaan, ettd soihtuun tilanteen niin vaatiessa johdettavat yhdis-
teet palavat, eika vapaudu ilimakehaan. Useimmiten, kuten olefiinituotannonkin tapauk-
sessa, pilot-liekkia yllapidetaédn krakkaustuotteena syntyvalla polttokaasulla, joka on

padasiassa metaania. [8.]

4.3.1 Soihdutuksen paastémaaran arviointi

Soihdussa poltettavien hiilivetyjen palaminen on lahes taydellistd, mutta kuitenkin pieni
osa kaasusta jaa palamatta aiheuttaen ilmapaastoja. EPA on maarittanyt soihdusta ai-

heutuvien paastodjen arviointimenetelmia tarkkuusjarjestyksessa: [10, s. 6-2.]

1. Jatkuvatoiminen koostumusanalyysi (tai manuaalinen nayte vahintdan kerran
kolmessa tunnissa soihdutuksen aikana) seka jatkuva virtausmittaus soihtuun
syotettavasta kaasusta. Paastomaara lasketaan palamishyotysuhteella, joka pe-

rustuu suoriin mittauksiin tai oletusarvoon.

2. Jatkuvatoiminen virtausmittaus soihtuun syotettavasta kaasusta ja paivittainen
tai viikottainen koostumusanalyysi. Paastomaaran laskenta perustuu palamis-

hyotysuhteen oletusarvoon.

3. Jatkuvatoiminen virtausmittaus soihtuun syétettavasta kaasusta ja lampdarvon

seuranta. Paastomaaran laskenta perustuu lampoarvoon.

4. Laskennallinen maaritys, joka perustuu prosessin laitteiden méaaériin, jotka ovat
yhteydessa soihtuun seka lampdotilan ja paineen mittauksiin. Lopullinen paasto-

maara lasketaan palamishyotysuhteen oletusarvolla.
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5. Paastokertoimet, jotka perustuvat energiankulutukseen. Virtaus- ja lampdarvo ar-

vioidaan.

6. Paastokertoimet perustuen tuotantomaaraan.

Olefiinituotannossa soihtuun johdettavaa kaasuvirtaa mitataan jatkuvatoimisesti seka
kaasun koostumus analysoidaan kahdesti viikossa, joten parhaana mahdollisena tek-

niikkana kaytetddn menetelmaa 2.

Soihtuun ajettavan kaasun keskimaaraisen koostumus maaritettiin laboratorion koostu-
musanalyysien perusteella. Tarkasteluun otettiin koostumusanalyysien tulokset niiden
analysointihistorian alusta nykyhetkeen, eli vuoden 2015 tammikuun alusta vuoden 2018
loppuun.

Tutkimusten mukaan hyvin suunniteltuun ja operoituun soihtuun johdettavista hiilive-
dyistéa jaa palamatta 0,5 % [19, s. 15]. Olefiinituotannon soihdutuksessa hiilivetyjen pa-

lamishy6tysuhteen oletetaan siis olevan 99,5 %.

Koska vuotuiset soihdutusmaarat riippuvat paljon prosessin tilasta, on laskelmissa otet-
tava tarkasteluun soihdutukset pidemmalta ajanjaksolta. Lisaksi huoltoseisokit aiheutta-
vat normaalia enemman soihdutusta, joten ne ovat tarked myds huomioida soihdutuksen
paastoja tarkasteltaessa. Soihdutuksen paastdja on tarkasteltu vuosikohtaisesti, silla
prosessiin on tehty muutoksia, joiden tuloksena soihdutus on vahentynyt. Pelkka kes-
kiarvo ei siis anna todellista kuvaa soihdutuksen taméan hetkisesta tilanteesta, ja lisaksi

vuoden 2017 huoltoseisokin vaikutus keskiarvoon on huomattava.

4.3.2 Soihdutuksen paastot

Olefiinituotannossa soihdutettujen hiilivetyjen keskindinen jakauma seka maaréa vuosilta
2015-2018 on esitetty taulukossa 11. Erityisen huomionarvoista on esimerkiksi prosessi-
ja operointiparannusten aikaansaama butaanien vahentynyt soihdutus, joka vaikuttaa

huomattavasti myos kokonaissoihdutukseen.
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Taulukko 11. Soihdutettujen hiilivetyjen keskimaarainen jakauma sek& vuotuinen hiilivetyjen
soihdutusmaara olefiinituotannossa.

Hiilivedyt 2015 2016 | 2017 2018 | Keskiarvo
% % % % %
Metaani 26 41 44 32 36
Etaani 2 3 4 4 3
Eteeni 11 11 14 12 12
Propaani 2 4 2 5 3
Propeeni 4 17 13 20 15
Butaanit 46 9 6 7 14
1,3-Butadieeni 3 7 8 9 7
Buteenit 3 2 4 7 5
C5 <1 1 <1 <1 <1l
C6+ 2 2 3 3 3
Muut hiilivedyt 2 3 1 2 2
Summa 100 100 100 100 100
Soihdutetut hiilivedyt (t/a) 14336 | 9677 | 20836 | 3452 12075

Taulukossa 12 on esitetty koostumuksen, soihdutusmaaran ja oletetun palamishyoty-
suhteen perusteella lasketut soihdutuksen aiheuttamat VOC-p&asttt. Hiilivetyjen on ole-
tettu palavan tasaisesti suhteessa toisiinsa.

Taulukko 12. Soihdutuksen VOC-péaastdlaskelmat vuosilta 2015-2018.

Hiilivedyt 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | Keskiarvo
t/a t/a t/a t/a t/a
Metaani 19 20 45 6 22
Etaani 1 1 4 1 2
Eteeni 8 5 15 2 7
Propaani 1 2 2 1 2
Propeeni 3 8 13 3 9
Butaanit 33 4 7 1 8
1,3-Butadieeni 2 4 9 2 4
Buteenit 2 1 5 1 3
C5 <1 <1 <1 <0,1 <1
C6+ 1 1 3 1 1
Muut hiilivedyt 1 1 2 <1 1
VOC 72 48 104 17 60
NMVOC 53 28 59 12 38

Kuvasta 10 ndhdaan, miten esimerkiksi seisokkivuosi 2017 eroaa muista vuosista suu-
rempana soihdutusmaaréna seka se, miten butaanien soihdutus on parannusten ansi-

osta vahentynyt huomattavasti vuodesta 2015.
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t/a Soihdutuksen NMVOC-paéastot yhdisteittain vuosilta 2015-2018
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Kuva 10. Soihdutuksen vuotuiset NMVOC-paéstoét yhdisteittain.

Kokonaispaastbarvioon on keskiarvon sijaan jarkevinta sisallyttdd vuoden 2018 arvio,
silla se kuvaa parhaiten taméan hetkista todellista tilaa. Kuvassa 11 on esitetty soihdutuk-
sen laskennalliset NMVOC-paasttt vuosilta 2015-2018. Kun jatetdaan seisokkivuosi
2017 omaan arvoonsa ja verrataan vuosia 2015, 2016 ja 2018, nahdaan paastbtjen ole-
van laskeva trendi. TAman ajanjakson aikana on tehty uudistuksia, joiden tuloksena nor-

maalituotannon soihdutus on vahentynyt huomattavasti ja sen mukana myds ilmapaéas-

tot.

J Soihdutuksen NMVOC-paastot vuosilta 2015-2018
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Kuva 11. Soihdutuksen NMVOC-kokonaispaastolaskelmat vuosilta 2015-2018.
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Vuonna 2018 hiilivetyja johdettiin soihtuun noin 3 452 tonnia, josta NMVOC-paastoja
syntyi laskennallisesti noin 12 tonnia.

4.4 Jateveden keréilyjarjestelma

Teollisuuden jatevesien kerays- ja kasittelytoiminnot vaihtelevat yksinkertaisista esika-
sittelytoiminnoista kokonaisvaltaisiin jatevedenpuhdistusjarjestelmiin. Yksinkertaisissa
esikasittelytoiminnoissa prosessi- ja/tai sadevedet johdetaan kerdilyjarjestelman kautta
muualle jatkokasittelyyn, kun taas kokonaisvaltaisissa kasittelyjarjestelmissa jatevesi
puhdistetaan laatuun, joka voidaan uudelleen kayttaa prosessissa tai hyvaksytysti johtaa
vesistoon. [10, s. 7-1.]

Jatevesien kerdilyjarjestelmat eroavat laitoksittain, mutta yleisesti ne pitavat sisallaan
viemareitd, kaivoja, ojia, nostokaivoja, patokaivoja, haaroitusrasioita ja patoja. Kun vesi
kulkee kunkin komponentin kautta eteenpain ja jos prosessi tai sen osa on suojaamaton,
voi jateveden sisaltamat haihtuvat orgaaniset yhdisteet haihtua veden ja ilman rajapin-

nassa aiheuttaen paastoja ilmakehaan. [10, s. 7-1.]

Olefiinituotannon tapauksessa prosessista syntyvat jatevedet keratdan jarjestelmaan,

jonka kautta se johdetaan ulkopuoliselle vastuualueelle jatkokasiteltavaksi.

4.4.1 Prosessijatevesien paastojen arviointimenetelmat

EPA on maarittanyt kolme tarkeintd menetelméryhmaa luotettavuusjarjestyksessa [10,

s. 7-2]:

1. suora mittaus

2. ennustava mallinnus
3. tekninen arvio.

Suoran mittauksen arviointimenetelm&a voidaan toteuttaa vain, jos jarjestelma on taysin
kontrolloitu ja on yhteydessa seurantalaitteistoon. Olefiinituotannon tapauksessa suuri

osa jatevesien kerailyjarjestelmastd on vapaasti ilmaan hengittavaa eikd suoraa mit-
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tausta ole riittavasti, jotta menetelmaa 1 voitaisiin kayttadd. Menetelméaksi valittiin ennus-
tava mallinnus, jossa hyddynnetaan laitoskohtaisia tekijoita seka jatevedesta otettuja la-
boratorioanalyysej4, joiden avulla malli laskee p&astoarvion. [10, s. 7-2.]

4.4.2 Ennustava mallinnus, RWET — Refinery Wastewater Emissions Tool

EPA:n vuonna 1995 julkaistu ohje AP-42 esittda vaihtoehtoisia matemaattisiin malleihin
perustuvia ohjelmistoja ilmapééstojen arvioimiseksi, kuten esimerkiksi WATER9 ja TOX-
CHEM. Asiantuntijat ovat kuitenkin olleet huolissaan ohjelmistojen luotettavuudesta seka
kayttajaystavallisyydestd, joten EPA on vuonna 2015 julkaistun protokollan yhteydessa
ohjeistanut uuden MS Excel-pohjaisen laskentaohjelmiston RWET:n kayttamiseen. [10,
S. 7-2.]

RWET on suunniteltu auttamaan kayttajaa tunnistamaan malliin syotettavat kriittiset te-
kijat, tunnistamaan laitoskohtaiset muuttujat ja vakiot seka laskemaan ilmapaastét ja ja-
tevesipaastojen pitoisuudet. Kun laitoskohtaiset tiedot on syotetty, RWET laskee paastot

perustuen aineiden kemiallisiin, fysikaalisiin ja biologisiin ominaisuuksiin. [10, s. 7-2.]

Koska luotettavaa dataa kaikkien haihtuvien orgaanisten yhdisteiden (VOC) paasttjen
arvioimiseksi ei ole saatavilla, voidaan tietyille yhdisteille kayttaa korvaavia arvoja. N-
butaani toimii korvaavana yhdisteend, jota voi kayttdd C,—Cs-hiilivedylle ja oktaania
C4—Coy-hiilivedyille. [10, s. 7-3.]

Prosessijatevesien kerailyjarjestelmat ovat monimutkaisia eri komponenttien verkostoja,
jotka kerdavat jatevesia suurelta alueelta. Monimutkaisuuden vuoksi ilmapaastéjen
tarkka arviointi on erittéin haastava tehtava. RWET hyoddyntaa kaavamaisesti kuvassa
12 esitettya prosessivesien kerailyjarjestelman yleiskaaviota. Sen sijaan, ettd laskettai-
siin kaikki viemarit ja muut komponentit koko prosessialueelta, malli on kehitetty kasitte-
leméaan jokaisen valuma-alueen omanaan, jonka jalkeen se yhdistaa valuma-alueet yh-
deksi kokonaisuudeksi. [10, s. 7-4.]
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Kuva 12. Prosessijatevesien kerdilyjarjestelman yleiskaavio [10, s.7-4].

Taulukossa 13 on esitetty tekijat, jotka on paastoja arvioitaessa kasiteltdva mahdollisina
paastoihin vaikuttavina komponentteina [10, s. 7-5].

Taulukko 13. Valuma-alueiden paastdarvion laskentaan liittyvat kriittiset tekijat ja kemialliset
ominaisuudet [10, s. 7-5].

Kriittiset tekijat

Muuttujat oletusarvoilla

Kemialliset ominaisuudet

Viemaérit, kpl

Kontrolloitu / ei kontrolloitu

Henry’s Law -vakio

Avoimet ojat, metria

Kontrollin tehokkuus

Kaivonkannet, kpl

patokaivot, kpl

Viemériveden pumppausasema, kpl

Jateveden kokooja-allas, kpl

Jateveden virtaama (Q)

Ainesosien konsentraatio (Co)

4.4.3 Jateveden keréilyjarjestelman paéastolaskelmat

Viemariverkostosta on tehty vuonna 2015 selvitys, jonka myota kriittisia paastolahteita

on kartoitettu. Kriittisissa pisteissa on suoritettu jatkuvaa jatevesianalyysia ja prosessista

OW-viemédriin aiheutuvat jatkuvat virtaukset tiedetdén. Ennustavassa mallinnuksessa
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pystytaan kayttamaan hyvaksi kemikaalipitoisuuksien arvoja, jotka ottavat huomioon jat-
kuvan viemarikuormituksen seka satunnaiset lisakuormitukset, silla ne perustuvat pitkan
aikavalin keskiarvoon. Virtausméaarissa kuitenkin on jarkevad hyodyntaa vain tiedossa
olevia prosessista perdisin olevia jatkuvia virtoja, silla jatkuvaa virtausmittausta ei pato-
kaivoissa erikseen suoriteta. OW-viemarien kokonaisvirtausta mitataan jatkuvatoimisesti
vain kokoamakaivossa, josta jatevesi johdetaan eteenpdain Nesteen jatevedenpuhdista-
molle. [20.]

Olefiinituotannon OW-viemarijarjestelma koostuu kolmesta runkolinjasta. ISBL-alueella
on kaksi runkoviemaria, jotka yhtyvat ISBL-alueen kokoomakaivossa. OSBL-alueella on
yksi runkoviemari, joka yhtyy ISBL-alueen kokoomakaivosta jatkuvan runkolinjan kanssa
yhdeksi kokoomalinjaksi ISBL- ja OSBL-haarojen kokoomakaivossa. Tasta eteenpdin

kaikki jatevesi jatkaa matkaansa ulkoisen tahon jatevedenpuhdistamolle. [20.]

Paastoarviossa runkoviemarit kasiteltiin erikseen ja jaettiin valuma-alueisiin. Jos valuma-
alueen kaivon vedesta ei sdanndllista pitoisuusanalyysiad ollut saatavilla, kaytettiin va-
luma-alueelle lahimmé&n samassa runkolinjassa olevan sdanndéllisesti analysoitavan kai-
von veden pitoisuuksia. Kuvissa 13 ja 14 on esitetty kriittisten kaivojen perusteella muo-

dostetut valuma-alueet, joiden perusteella padstét arvioitiin.
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Kuva 13. ISBL-alueen valuma-alueet [7].
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Kuva 14. Butadieeniyksikdn ja OSBL-alueen valuma-alueet [7].

Olefiinituotannon jatevesien kerailyjarjestelmassa potentiaalisia paastolahteita ovat va-
paasti hengittavat patokaivot seka tiivistAmattomat kaivonkannet [20]. Maastolaatta-
viemareissa ja suppiloviemareissd on nestepinta, jolloin hdyry ei paase kulkeutumaan
takaperin. Viemareiden suuaukoilla vesi pidetddn samalla tasolla kuin patokaivossa, jol-
loin viemarin ja runkolinjan valille syntyy ns. vesilukko. Viemareiden suuaukot voidaan
taten olettaa paastottémiksi. Paastot tapahtuvat nain ollen patokaivojen hdnkaputkista ja
mahdollisesti kaivonkansien lapi. [8.] RWET:n laskelmissa paastdlahteena patokaivoille

ja kaivonkansille kaytettiin tekijaéd uncontrolled manhole, eli suojaamaton kaivonkansi.

Taulukossa 14 ja kuvassa 15 on esitetty RWET:n ennustavalla mallilla lasketut OW-vie-
mareiden vuotuiset iimapéaéastdarviot perustuen jatkuviin virtauksiin, paastolahteiden lu-
kumaariin, jateveden kemikaalipitoisuusanalyyseihin sekd aineiden kemiallisiin ja fysi-
kaalisiin ominaisuuksiin. Laskelmissa on oletettu jateveden tiheyden olevan 1000 kg/m3
seka RWET olettaa ilmanpaineen olevan 101,32 kPa ja ilman keskilampétilan olevan 20
°C. Todellisuudessa Kilpilahden alueella keskilampdétila on noin 5,6 °C [21], joten mallin
lampdtilaoletus vaikuttaa paastoihin niitd nostavasti. Mydskaan jateveden lampdtilan
vaihteluita ei ole huomioitu mallissa. Todellisuudessa jateveden lampétilalla on suuri vai-

kutus aineiden héyrystymiseen.
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Taulukko 14. Jatevesien kerdailyjarjestelman vuoden 2018 NMVOC-paastot.

Keskiméaarainen kokonaisvirtaus | 38 | m3h
Yhdiste Paastot
t/a %

ACN 1,00 51
Bentseeni 0,70 35
Kumeeni 0,07 4
Ksyleenit 0,06 3
Styreeni 0,05 3
Tolueeni 0,10 5
summa (NMVOC) 1,98 100 %

t/a Jateveden kerailyjarjestelman NMVOC-paastot

2,50

1,98

2,00

1,50

1,00
1,00
0,70
0,50
0,07 0,06 0,05 0,10
0,00
ACN Bentseeni  Kumeeni Ksyleenit Styreeni Tolueeni summa
(NMVOC)

Kuva 15. Jateveden keréilyjarjestelman vuotuiset NMVOC-paastot yhdisteittain.

Jateveden keradilyjarjestelman vuoden 2018 arvioidun keskimaardisen kokonaisvirtauk-
sen (38 m3/h) ja keskimaaraisten kaivonaytteista analysoitujen jatevesien kemikaalipitoi-
suuksien perusteella ilmaan haihtui noin 2 tonnia NMVOC-yhdisteita.

4.5 Purku- ja lastaustoiminnot

Borealiksen Petrokemian laitosten ymparistéluvan alaiset olefiini- ja aromaattituotannon
purku- ja lastaustoiminnot siirtyvét tulevaisuudessa operatiivisesti olefiinituotannon alai-
suuteen, joten taustatyd niiden paastdjen arvioimiseen tehtiin taman selvityksen yhtey-

dessad. Petrokemian ymparistéluvan alaisia purku- ja lastaustoimintoja ovat n-butaanin
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junapurku ja 1,3-butadieenin junalastaus. Tulevaisuudessa olefiiniotuotannon alaisuu-
teen siirtyy fenolin, asetonin ja raaka-asetofenonin autolastaukset seka uutena toimin-
tona kumeenin junapurku. [5.] Naiden toimintojen aiheuttamat mahdolliset paastot kuva-
taan, muttei sisallyteta paastdarvioon.

4.5.1 N-butaanin junapurku ja 1,3-butadieenin junalastaus

N-butaanin junapurusta aiheutuvat hajapaasttt on suurelta osin siséallytetty hajapaasto-
laskelmiin, silla purkutoimintoon liittyvat linjat ja niihin liittyvat laitteet ovat koko ajan pai-
neessa, huolimatta siitd onko purkutoiminto kéynnissé. Purkujarjestelman hénkakaasut
ovat yhteydessa kerdilyjarjestelméaéan, ja niistd aiheutuvat paastét on huomioitu jo soih-
dutuksen paastolaskelmissa. [8.] Voidaan siis katsoa purkutoiminnan seurauksena ai-
heutuvien paastdjen aiheutuvan vain purkuvarresta ja sen kasittamista oheislaitteista.
Purkutapahtuman aiheuttamat paastét voidaan arvioida kayttamalla luvussa 4.2.2 Muita

paastokertoimia, mainittua purkuvarrelle maaritettyd paastokerrointa.

1,3-butadieenin lastauksen aiheuttamat paastét voidaan arvioida myoés kayttamalla pur-
kuvarrelle maaritettya paastokerrointa, silla prosessi on n-butaanin purun kaltainen,

mutta aine kulkee painvastaiseen suuntaan.

N-butaanin ja 1,3-butadieenin purkuvarsien litdnnat eroavat toisistaan, mutta molemmat
menevat pikaliitantd-kategoriaan. N-butaanin purussa sek& 1,3-butadieenin lastauk-
sessa kaytettiin paastokerrointa 0,693 mg/s/purkuvarsi, joka on tarkoitettu pikaliitAnnalla
varustetulle paineistetulle purku-/lastausvarrelle [12, s. A-34]. Molemmissa tapauksissa
operointi tapahtuu usealta lastaus-/purkupaikalta, mutta laskelmien yksinkertaista-
miseksi paastot arvioitiin kuvitellen tilanne, etta vain yksi purku-/lastausvarsi operoi koko
vuoden tuonti-/vientimaaran. [8.] Lopputulos on joka tapauksessa sama. Operointiaika
laskettiin jakamalla vuotuinen tuonti-/vientimaara operointikapasiteetilla seka paastoker-
roin muutettiin yksikk6on kg/h. Muuttujat seka paastbarvio on esitetty taulukossa 14.
Paastoarvio laskettiin yhtalolla (8). Tuonti- ja vientimaarat ovat luottamuksellista tietoa,

joten laskelmien yksityiskohtia ei ole kerrottu.
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Paastoarvio (%) = Paastokerroin (%g) - Operointiaika (g) (8)

Taulukko 15. N-butaanin junapurun ja 1,3-butadieenin junalastauksen NMVOC-paéastot.

1,3-butadieenin lastaus | n-butaanin purku
NMVOC-péaastd (kg/a) 2,3 59,2

4.5.2 Kumeenin junapurku

Kumeenin junapurun aiheuttamat hajapéaastot sisaltyvat hajapaastélaskelmiin samalla
periaatteella kuin n-butaanin ja 1,3-butadieenin. Kumeenin purku on turvallisuussyista
avoin jarjestelma, mutta vaunun purkutoiminnan aikana virtaus on kaasun osalta vau-
nuun sisaanpain. Paastoja voi kuitenkin aiheutua junavaunujen ylakautta tapahtuvan pu-
run osalta luukun avaamisen yhteydessa. Kumeenin héyrynpaine on vallitsevissa olo-
suhteissa hyvin pieni, joten toiminnan aiheuttamat NMVOC-p&éstét ovat hyvin vahaiset.
Tama purkutoiminto ei ole viela kaytbssa, mutta toiminnan aloittamisen yhteydessa on
tarkoitus suorittaa tythygieniset mittaukset, jolloin arvioidaan mahdollisesti myds
NMVOC-paastot. [7; 22.]

4.5.3 Fenolin, asetonin ja raaka-asetofenonin autolastaus

Fenolin ja asetonin autolastauksessa tayton aikana sailioon lastattava neste syrjayttaa
kaasut sailiosta hénkaejektorille. Ejektorissa kiertdd vesi, johon absorboidaan hdnkien
mukana tulevat hiilivedyt. Hiilivetypitoinen ilma/vesiseos kiertda vesisailioon, josta au-
tonlastauksen syrjayttama ilmamaara menee pesutornin kautta ulkoilmaan. Vesisailiosta
kierratetaan nestetta pesutornille, jonka suunnitteluperiaatteena on poistaa viimeisetkin
hiilivedyt ulos puhallettavasta ilmasta. Honk&ejektorin suunnitteluarvoista on luettavissa
honk&aejektorin pesutehokkuus, kun lastataan maksiminopeudella. [23.] Raaka-aseto-
fenonin hoyryejektori toimii samalla puhdistusperiaatteella, mutta on panostoiminen.
Concawe Air Quality Management Groupin raportin “Air pollutant emission estimation
methods for E-PRTR reporting by refineries, 4/17, 2017” [19, s. 42] ohjeistus sopii hyvin
menetelmaksi arvioida Borealis Polymers Oy:n petrokemian autolastauksissa syntyvia
NMVOC-péaastoja. Nama lastaustoiminnot eivat ole viela olefiinituotannon alaisuudessa,

joten niiden ilmapaastoja ei sisallytetty tahan selvitykseen.
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4.5.4 Purku- ja lastaustoimintojen yhteenveto

Purku- ja lastaustoimintojen NMVOC-paastbjen on arvioitu olevan vuonna 2018 yh-
teensa noin 61 kiloa. Suhteessa olefiinituotannon kokonaispaastoihin purku- ja lastaus-
toimintojen aiheuttamat paastt ovat marginaalisia. N-butaanin junapurusta aiheutuneet
1,3-butadieenin lastaukseen verrattuna suuremmat paastét selittyvat silla, etta sen ope-

roitu maaré on huomattavasti suurempi.

4.6 Pistepaastolaskelmien yhteenveto

NMVOC-pistepaastdjen laskennallinen tulos on noin 14 tonnia NMVOC-paastdja. Tulok-

set ovat koottuna taulukossa 16.

Taulukko 16. NMVOC-pistepaastolaskelmien tulokset.

Vapaasti Soihdutus | Purku- ja | Jatevesien kerdily- | Summa
hengittavat lastaus- jarjestelma
séailiot toiminnot
t/a t/a t/a t/a t/a
Etaani 0,8 0,8
Eteeni 2,0 2,0
Propaani 0,8 0,8
Propeeni 3,4 3,4
Butaanit 1,1 <0,1 1,2
1,3-Butadieeni 1,6 <0,01 1,6
Buteenit 1,2 1,2
ACN 0,2 1,0 1.2
C5 <0,1 <0,1
C6+* 0,4 0,1 0,5
Bentseeni 0,7 0,7
Tolueeni 0,1 0,1
Kumeeni <0,1 <0,1
Muut hiilivedyt 0,3 0,3
NMVOC 0,2 11,7 <0,1 2,0 140

Soihdutus osoittautui odotetusti suurimmaksi pistepaéastoléhteeksi muodostaen 84 %
laskennallisista pistepaastoista. Jateveden kerdilyjarjestelman paastolaskelman tulok-
seen taytyy suhtautua kriittisesti, silla mainittuja epavarmuustekijoitd on runsaasti ja las-
kelmissa kaytettiin karkeita oletuksia. Kuvassa 16 on visualisoitu pistepaasttjen jakau-

tuminen eri toiminnoista.
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t/a
Vuoden 2018 laskennalliset NMVOC-pistepaéastot

16,0
14,0

14,0
12,0
10,0
8,0
6,0

4,0

2,0

0,2

0,1

0,0
Vapaasti Soihdutus Purku- ja Jateveden Yhteensa
hengittavat sailiot lastaustoiminnot kerdilyjarjestelméa

Kuva 16. NMVOC-pistepaastolaskelmien tulokset.

5 Kokonaispaastot

5.1 Paastolaskelmien tulokset

Borealis Polymers Oy:n olefiinituotannosta aiheutui ilmaan laskennallisesti kokonaisuu-
dessaan noin 436 tonnia NMVOC-paastdja vuonna 2018. Tulokset on esitetty lasken-
nassa kaytettyjen aluejakojen mukaisesti kuvassa 17.
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Olefiinituotannon vuoden 2018 laskennalliset NMVOC-
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Kuva 17. Olefiinituotannon laskennalliset NMVOC-kokonaisp&éstot vuonna 2018.

Laskennan tulokset on esitetty myds yhdisteittain taulukossa 17. Taulukossa on esitetty
vertailun vuoksi myds vuosien 2015-2017 aikana tehtyjen SFe-merkkikaasumittausten

perusteella raportoidut NMVOC-paastot.
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Taulukko 17. Olefiinituotannon raportoidut NMVOC-paéastoét vuosilta 2015-2017 seka laskennal-
liset NMVOC-paastot yhdisteittéin vuodelta 2018.

Raportoidut (SFe-merkkikaasumittaukset) | Laskennallinen

AINE 2015 2016 2017 | Keskiarvo 2018

t/a t/a t/a t/a t/a
Etaani 12 9 13 11 15
Eteeni 103 76 96 92 205
Propaani 65 85 58 69 12
Propeeni 61 62 88 70 77
Butaanit 104 35 26 55 49
1,3-Butadieeni 45 254 54 118 33
Buteenit 26 13 13 17 13
ACN 12 11 16 13 10
C5 18 7 16 14 17
C6+ 1
Bentseeni 76 77 18 57 4
Tolueeni 5 2 0 2 1
Kumeeni <1
Muut hiilivedyt <1
NMVOC 527 630 398 518 436

Yhdistekohtaisia paastoja tarkasteltaessa (kuva 18) voidaan huomata, etta selkeéa
eroavaisuutta on eteenin paastomaarassa, kun laskennallisesti se on merkkikaasumit-
tausta huomattavasti suurempi. Suurta poikkeavuutta nahdaan olevan myés vuonna
2016 raportoidussa 1,3-butadieenin paastémaarassa, mutta vuosien 2015 ja 2017 ra-
portoitu maéara sen sijaan on samaa suuruusluokkaa vuoden 2018 laskennallisen 1,3-
butadieenin paastomaaran kanssa. Yleisesti kun vertaillaan merkkikaasumittauksiin pe-
rustuvia raportoituja NMVOC- kokonaispaastomaaria (kuva 19), voidaan todeta niiden
olevan samaa suuruusluokkaa. Taytyy huomioida, ettd merkkikaasumittausten kokonai-

sepavarmuuden on arvioitu olevan + 30 %. [7.]
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Kuva 18. Merkkikaasumittaukset vs. laskennallinen, yhdisteittéin.
t/a Merkkikaasumittauksiin perustuvat vs laskennallinen
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Kuva 19. Merkkikaasumittaukset vs. laskennallinen, NMVOC-kokonaispaastot.

5.2 Tulosten edustavuus

Euroopan eteenikrakkerien raportoidut VOC-paastot vaihtelevat laitosten koosta riip-
puen valilld 30-1925 t/a [3]. Koska péaastolaskelmat sisaltdvat huomattavan maaran
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muuttujia seké oletuksia, on tulokselle todella monimutkaista maarittaé jarkevaé kvanti-
tatiivista epdvarmuutta. Taman vuoksi on hyddyllista verrata taméan selvityksen laskel-
mien tuloksia muiden vastaavien laitosten viranomaisille raportoituihin lukuihin seka Eu-
roopan ymparistoviranomaisen (EEA) ohjeellisiin pdastomaariin. Tarkeaa on myaos arvi-

oida inhimillisen virheen vaikutusta, silla mekaanisen tyon maara on ollut suuri.

5.2.1 Paastdlahteiden lukumaarien virheen vaikutus kokonaispaastoihin

Lahes kaikki olefiinituotannon paastot koostuvat hajapaéstdista (noin 97 %). Koska ha-
japéaastolaskelmissa venttiilit ja laipat ovat selkeésti suurimmat yksittaiset tekijat, on nii-
den virheen vaikutusta hyva tarkastella, varsinkin kun osa laskettujen laippojen lukumaa-
rasta perustuu oletukseen. Pl-kuvista tarkasteltiin isometrikuvatasolla noin 54 %. Tar-
kedd on mybs ymmartaa, ettda ihmissilman tekeman mekaanisen tydbn maara on ollut
suuri, minka vuoksi on sen aiheuttaman virheen mahdollisuus huomioitava. Kuvassa 20
on esitetty laippojen, venttiilien seka kaikkien paastélahteiden lukumaarien muutoksen
vaikutus kokonaispaéastoihin. Jos kunkin paastélahteen lukumaara kasvaa, on kokonais-
paasto luonnollisesti suurempi. Jos taas lukumaara vahenee, on kokonaispaasto pie-

nempi.

Paastolahteiden lukumaarien muutoksen vaikutus NMVOC-hajapéaéastoihin
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Kuva 20. Paastolahteiden lukumaérien muutoksen vaikutus NMVOC-hajapééstoihin.
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Laippojen lukumaaran voidaan olettaa aiheuttavan laskettuja lukumé&aéria ajatellen suu-
rinta epavarmuutta. Jos kuvitellaan laippojen lukum&aran mahdollisen virheen olevan
+10%, on talléin vuoden 2018 NMVOC-hajapaastojen kokonaismaara valilla 413-431

tonnia.

5.2.2 Tulosten vertailu muihin olefiinituotantolaitoksiin

Eras ruotsalainen eteenikrakkeri vuotuiselta tuotantokapasiteetiltaan noin 400 kt/vuosi
(kilotonnia/vuosi) raportoi vuoden 1998 prosessisytttdjen olleen 1168 kt/vuosi, kayttaen
syo6ttdaineina teollisuusbensiinid, propaania ja butaania. Kokonaistuotannoksi oli ilmoi-
tettu 1165 kt/vuosi, josta 406 kt oli eteenia, 212 kt propeenia, 31 kt MTBE:ta ja loput
raskaampia jakeita. Laitoksen VOC-padastoiksi oli raportoitu 573 t/a ja ne oli mitattu SF6-
merkkikaasumittauksilla. VOC-paasttt olivat taten 0,49 kg/t syottbainetta. Ylos- ja alas-
ajojen aiheuttamia paastoja ei mitattu, silla niiden katsottiin olevan pienet suhteessa koko
tuotantojakson paastdihin. Laitoksen normaalituotantojakso on 5 vuotta, jonka vélein lai-

tos alas-/ylosajetaan huoltoseisokin vuoksi. [24, s. 174-175.]

Olefiinituotannon prosessisyotot seka kokonaistuotanto on kooltaan hyvin samankaltai-
nen, mutta MTBE:n sijasta tuotetaan 1,3-butadieenia. Olefiinituotannon vuoden 2018
laskennallisen VOC-paastdarvion ollessa 536 t/a ja prosessisytttdjen ollessa noin 1080
kt/a on vastaavasti olefiinituotannon VOC-péaastot 0,50 kg/t syottdainetta, joka on todella
l[&hella ruotsalaisen eteenikrakkerin vastaavaa paastoarviota (0,49 kg/t syottbainetta).
Olefiinituotannon tapauksessa normaali tuotantojakso on myds 5 vuotta, eika samoin
periaattein ole huomioitu ylos- ja alasajoja, vaan paastot on arvioitu perustuen normaaliin

tuotantoon.

Euroopan ympaéristdviranomaiset ovat keranneet useiden vuosien ajan tuotanto- ja paas-
toraportteja Euroopan alueella toimivilta eteenikrakkereilta. Raporttien perusteella
NMVOC-paastot ovat olleet valilla 0,03-6 t/kt tuotettu eteeni. EEA on maarittanyt ohjeel-
liseksi paastokertoimeksi 0,6 t NMVOC-paastoja/kt tuotettu eteeni. NAma paastot ottavat
huomioon vain suoraan eteenin tuotantoon liittyvat p&astot. Eteenin tuotantoon liittyvien
muiden olefiinien, kuten propeenin, tuotanto sisaltyy tahan paastoarvioon, silla sita tuo-

tetaan yleisesti samassa prosessissa ja se on tuotantoketjussa ennen eteenia. [25.]
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EEA:n vuotuiseen tuotantomaéardan perustuvalla paasttkertoimella laskettuna, olefiini-
laitoksen eteenituotannon ollessa noin 405 kt/a, NMVOC-paastoja syntyisi 245 t/vuosi.
Taméan selvityksen laskennalliset eteenin (ja propeenin) tuotantoon liittyvat NMVOC-
paastot ovat karkeasti jaoteltuna noin 265 tonnia vuonna 2018, joten ollaan samassa

suuruusluokassa.

Jo mainitun ruotsalaisen eteenikrakkerin tuotantokapasiteetti on nykyisin suurempi, noin
610 kt eteenid/vuosi, mutta vastaavasti propeenin tuotanto on lahes puolittunut sen ol-
lessa nykyisin noin 130 kt propeenia/vuosi [26]. Nailla kapasiteeteilla vuosien 2007-2016
EEA:lle raportoitujen NMVOC-paastojen keskiarvo on noin 553 t/a [27]. Lukujen perus-
teella NMVOC-paastdja on syntynyt noin 0,75 t/kt tuotettua eteenid ja propeenia. Kun
olefiinituotannon NMVOC-kokonaispaastolaskelmien tulos on 436 t/a ja eteenin ja pro-
peenin yhteenlaskettu tuotanto on noin 642 kt/a, on vastaava luku olefiinituotannon

NMVOC-péaastaille 0,68 t/kt tuotettua eteenid ja propeenia.

Lukuja vertailtaessa huomataan tulosten olevan samaa suuruusluokkaa ruotsalaisen lai-
toksen seka muiden Euroopan alueella toimivien eteenikrakkerien keskimaaraisten ra-
portoitujen paastomaarien kanssa. Liséksi ollaan samassa suuruusluokassa myos
omien merkkikaasumittauksiin perustuvien raportoitujen NMVOC-paastdjen kanssa.
Voidaan siis sanoa taman NMVOC-paasttlaskelman tuloksen olevan vertailukelpoinen.

5.2.3 Tulosten vertailu aiempiin laskelmiin

Vuoden 2011 laskelmissa NMVOC-hajapaéastdjen maara oli noin 120 tonnia véhemman,
mika voi selittya silla, ettei vuoden 2011 hajapaasttlaskelmissa huomioitu krakkausuu-
nien aluetta lainkaan. Liséksi kertoimet ovat paivittyneet tarkemmiksi ja ovat uusissa las-
kelmissa lahtdkohtaisesti suurempia. Esimerkiksi virroissa, joissa eteenipitoisuus on yli
85 m-%, kaytetaan uusissa laskelmissa suurempaa paastokerrointa. Muun muassa tama
nakyy laskennan tuloksissa suurempana paastomaarana. Vuoden 2011 laskelmissa pis-
tepaéastojen arvioimisen tukena ei juurikaan ole kaytetty tieteellistd materiaalia. Krak-
kausuunien VOC-p&asto oli arvioitu aiemmissa laskelmissa olevan jopa 9,6 tonnia vuo-
dessa, mutta taman selvityksen osiossa 4.2 Hoyrykrakkausuunit on perusteltu oletus,

ettei uuneista synny happiylimaaran vuoksi teoriassa lainkaan VOC-p&astoja. [7.]
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5.2.4 Lahdemateriaalin luotettavuus

Hajapaastolaskelmien lahdemateriaalina kaytetyt julkaisut ovat Yhdysvaltojen viran-
omaisten viimeisimmat versioinnit aihepiiristd. Koska muut tahot eivét ole julkaisseet
yhté laajaa ja kattavaa ohjeistusta aiheesta, katsottiin EPA:n ja TCEQ:n ohjeistusten ole-
van parasta mahdollista laskennallisten VOC-p&astojen arviointitekniikkaa. Lisaksi paas-
tbarvion ajateltiin olevan kokonaisuutena sité luotettavampi, mitd enemman sen osa-
paastoista on arvioitu perustuen saman tahon tutkimuksiin. Liséksi Yhdysvaltojen ympéa-
ristdnsuojeluviranomaisen (EPA) julkaisemia ohjeistuksia voidaan pitdé uskottavana lah-
teend. Lisaksi TCEQ:n julkaisuja voidaan pitaa uskottavina, silla ne ovat Texasin osaval-
tion viranomaisten tuottamia. Lisdksi tydssé on kaytetty lahteena Euroopan komission
LVOC-BREF-dokumentteja seka EEA:n eli Euroopan ympaéristéviranomaisen julkaise-

maa aineistoa, jota voidaan pitaa luotettavana.

6 Yhteenveto

Tyon tavoitteena oli maarittaa Borealis Polymers Oy:n olefiinituotannon laskennallinen
VOC-péaastoarvio yhteistydssa fenoli- ja aromaattituotannon kanssa. Yhteistyt Esa Aro-
lan kanssa oli onnistunut, mink& vuoksi tavoitteet tayttyivat ja molemmille laitoksille saa-
tiin muodostettua selked VOC-paastolaskentamalli ja kuvaus paéstdjen maarityksesta.
Koettiin, etta selvityksessa otettiin kantaa jokaiseen merkittavasti lisdarvoa antavaan
osa-alueeseen. Laskelmat pohjautuivat taysin ulkopuolisten tieteellisten tahojen julkai-
sujen ohjeistuksiin, joita tarkasteltiin huolellisesti. Voidaan siis sanoa, etta tydssa onnis-

tuttiin ja laskenta tayttdd parhaan saatavilla olevan tekniikan vaatimukset.

Lopuksi on muistettava, ettd paastdlaskelmat tulee péaivittdd, jos EPA ja/tai TCEQ on
paivittanyt paastodlaskelmamenetelmia tai jokin muu luotettava taho, esimerkiksi EEA,
tarjoaa uudempaa laskennallista maaritystekniikkaa, jonka tarkkuuden voidaan arvioida
olevan huomattavasti parempi. Muuten paasttkertoimia on sopiva paivittdd aina Turn
Around-seisokkien jalkeen, silla naiden seisokkien jalkeen laitteet muuttuvat eniten ja
kerralla enemman. Muuten muutokset ovat yleensé prosessilaitoksilla pienid, joten suur-
seisokkien jalkeiset paivitykset ovat sopivan usein eli monissa tapauksissa viiden vuo-
den vélein. Taten on suotava ajatus, etta paastokertoimet paivitettaisiin vahintaan viiden

vuoden valein suurseisokkien yhteydessa tai merkittévien laitosmuutosten yhteydessa,
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jotta valtytdén suurelta tyolta tulevaisuudessa. Tarkedd on myads olla jatkuvasti tietoinen
paastéjen suuruusluokasta, jotta niité voidaan vahentéaa. [6.]
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