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Neste Qilin Porvoon jalostamo on keskittynyt keskitisletuotantoon, ja sielld sijaitsevan tuo-
tantolinja neljan paatehtavana on pilkkoa ja vedyttéd jalostamon tyhjotislauksen pohjadljy
arvokkaimmiksi tuotteiksi. Pohjadljy kasitelladn LCF-reaktoreissa, joissa pohjadljysta ja
tuotteista poistetaan korkean lampdtilan, katalyytin ja vedyn kanssa rikkia, typped ja me-
talleja. Reaktoreiden katalyytti deaktivoituu siihen tarttuvien epédpuhtauksien takia. Aktiivi-
suuden pitdmiseksi vaaditulla tasolla siirretddn reaktoreihin tuoretta ja poistetaan vahiten
aktiivista katalyyttid paivittain.

Tavoitteena oli selvittdd, miten nykyisilla tuotannon tytkaluilla voidaan katalyytin aktiivi-
suutta ja maaraa seurata ja optimoida. TAman pohjalta haluttiin lisdysten seurantaa tehda
automaattisemmaksi ja vahentda tuotannon kuormitusta, joka mahdollistaa jatkossa mah-
dollisesti lisattavan maaréan optimoinnin eri ajotilanteissa. Lisdksi tavoitteena oli kehittaa
katalyytin aktiivisuudelle ennustuslaskenta, jolla jatkossa voidaan my6s ennakolta sdataa
katalyytin annostelua ja siten pitda yksikon suorituskyky tasaisempana.

Teoriaosassa on kasitelty pohjadljyn ominaisuuksia, kasittelyd ja siihen liittyvdd kemiaa.
Tamén pohjalta on esitelty katalyytin ominaisuuksien ja reaktoreiden olosuhteiden vaiku-
tusta yksikon suorituskykyyn. Liséksi on kasitelty katalyyttianalytiikkaa tarkeimpien ominai-
suuksien kohdalla.

Kokeellisessa osassa yritettiin maarittad katalyytin ominaisuuksien perusteella parametreja,
joita tarvitaan korjaamaan katalyytin maaraa reaktorissa tuotannon kayttdmassa katalyytin
maaran seurantatyokalussa. Lasketut parametrit olivat suuntaa antavia ja kertoivat maa-
ran muutoksista, mutta eivéat sellaisenaan ole hyddynnettavissd. Taman pohjalta todettiin,
ettd haluttiin saada tytkalusta saatavaa tietoa laskettua automaattisemmin, koska sen
kayttd on tyolasta. Liséksi kahden eri katalyytin ominaisuuksien vaikutusta tuotteiden laa-
tuun selvitettiin PLS—regressiolla. Samalla tutkittiin myos prosessin muiden olosuhteiden
vaikutusta tuotteisiin.

Katalyytin annostelua voidaan mahdollisesti jatkossa optimoida ty6ssa luotujen laskentojen
perusteella.
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Neste Oil's Porvoo Refinery is concentrated on middle distillate production. Production line
four's main purpose is hydrocracking vacuum residue to more valuable products. The vac-
uum residue is processed in LCF—reactors where high temperature, catalyst and hydrogen
is present. The result of the process is that part of the sulfur, nitrogen and metals are re-
moved from products. The catalyst is deactivated due to the adhesion of impurities like
metals. Because of deactivation part of the catalyst is replaced with fresh daily.

The aim was to determine how accurately catalyst activity and inventory is presently moni-
tored. On the basis of that the purpose was to make the monitoring more automated and
optimized. The purpose of automatic monitoring was to enable closer optimization of the
catalyst addition rate. A predictive calculation for catalyst activity was developed trying to
make optimizing catalyst addition easier beforehand to make the process performance
result from the catalyst activity constant.

The theory part deals with residue properties and processing. The chemistry of reactions
related to processing residue is clarified on a basic level. Based on the theory, the effect of
process parameters and catalyst properties on product properties is presented. Also ana-
lytics of catalyst properties is discussed where it affects the activity the most.

The aim of the experimental part was to investigate the possibility to calculated parame-
ters from sample results to monitor catalyst inventory in reactors more precisely. The pa-
rameters showed the same phenomenon that is also shown in robust monitoring but the
numbers could not be used in calculating inventory.

In the second part, the experimental focus was on the effect of two different catalysts on
product properties. The effect was investigated by PLS-regression and the focus was on
the three main product properties that indicate most on process performance and catalyst
activity. Also main process condition's effect on the product was investigated.

Catalyst addition may be possible to optimize by calculations generated in this thesis.
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1 Johdanto

Neste Oilin Porvoon jalostamo on keskittynyt keskitisletuotantoon. Uusimpana keskitis-
letuotannon lisdajana on tuotantolinja nelja (TL4), joka tuottaa dieselia. [12] Tuotanto-
linja nelja kaynnistettiin vuonna 2007, ja se pitaa sisallaan pohjadljy-yksikon (POY) ja

vedyntuotantoyksikon (VY2).

Porvoon jalostamon POY on suunniteltu kasittelemaén raakadljyn tyhjotislauksen poh-
jaa krakkaamalla ja hydraamalla sitd korkeassa vedynosapaineessa. POY:n syotté kon-
vertoidaan arvokkaimmiksi véli- ja lopputuotteiksi, kuten petroli- ja dieseltuotejakeiksi.
Tydsséa perehdytddn tarkemmin pohjadljy-yksikon LCF-reaktoriosaan, jossa pohjadljys-
ta poistetaan katalyyttisesti rikkia, typped ja metalleja. Liséksi reaktoreissa tapahtuu
korkean lampdtilan ansiosta lampokrakkaamista ja krakkaustuotteet hydrataan stabii-
leiksi Oljytuotteiksi. LCF—osa koostuu reaktoriosasta, atmosfaarisestatislausosasta ja
tyhjotislausosasta. Olennaisesti LCF-reaktoreiden toimintaan liittyy katalyytin paivittai-
nen siirto, jolla pidetdéan aktiivisuus tarvittavalla tasolla. [7, s. 2-10]. Reaktoreiden ja

katalyyttisiirron toimintaa on tarkemmin kuvattu luvussa 7.2.

Katalyytin deaktivoituminen on ongelma raskaita 6ljyja jalostettaessa. Deaktivoitumi-
nen lyhentdd katalyytin toiminnallista ikda eli aktiivisuutta. Koska tama lisdad kustan-
nuksia, on deaktivoitumisen vahentamisen saralla tehty paljon kehitysty6té, jotta aktii-
visuuden laskemista saataisiin minimoitua. Eri prosessiparametreilla voidaan vaikuttaa
deaktivoitumisnopeuteen. Katalyytin oikean tyyppisellda rakenteella pystytddan myos

vaikuttamaan paljon sen suorituskykyyn ja elinikdan. [10, s. 229-230]

Tydn tavoite on tehdd automaattisemmaksi tuotannossa tapahtuva péivittdinen kata-
lyytin lisdysten optimointi ja parantaa LCF—katalyytin aktiivisuuden seurantaa. Liséksi
tytssa on pyritty [oytdmaan selkeitd tekijoita, jotka vaikuttavat katalyytin suoritusky-
kyyn pohjaéljyn tarkeimpien ominaisuuksien kannalta. Liséksi tydssa tarkastellaan ny-
kyista reaktoreissa olevan katalyytin maéaran seurantaa ja yritetdan kehittda sen luotet-

tavuutta ja tarkkuutta.



2 Raskasodljyjen jalostus

2.1 Yleista

Tarve jalostaa entistd raskaampia ja vaikeampia syott6ja tulee tiukentuvista polttoai-
nemarkkinoista, joilla vaaditaan tiukempia laatuvaatimuksia ja alempia lopputuotteen
rikkipitoisuuksia. Samalla raakadéljyn saatavuus on tiukentunut ja tarjolla on entista
raskaampia ja halvempia 6ljyja. Naiden raskaiden 6ljyjen hyddyntdminen vaatii pitkéalle
kehittynyttéd teknologiaa. Tuotteiden paasto- ja laatukriteereiden tiukentuessa on tullut
tarve prosessoida pohjadljya keskitisleiksi. TAma on entisestédan lisdnnyt tarvetta te-
hokkaaseen raskasoljyn hyddyntamiseen omalla jalostuskapasiteetilla muualle kuljetuk-

sen sijasta polttodljyn tiukentuvien raskaiden tuotteiden markkinoiden vuoksi[6, s. 1].

2.2 Raskasoéljyjen ominaisuuksia

Raskasoljyja on monentyyppisia, ja niiden ominaisuudet vaihtelevat alkuperéasta riippu-
en. Toiset sisdltavat enemman asfalteeneja, ja samalla niissd on enemman hiiltojaan-
nosta (CCR), joka osittain kertoo syntyvasta koksin maarasta lampokrakkauksen seura-
uksena korkeissa lampotiloissa. Asfalteenijae sisaltda yleisesti metalleja kuten nikkelia
ja vanadiinia. Hiiltdjadnnods pitoisuuden perusteella voidaan arvioida syotdn vaikeutta
sedimentin muodostumistaipumukseen, ja metallien pitoisuudella voidaan arvioida ka-
talyytin haavoittuvuutta deaktivoitumiselle. Kuvassa 1 on lajiteltu eri luokkiin raakadljy-
tislauksenpohja (AR) ja tyhjotislauksenpohja (VR) niiden siséltdman hiiltojddnnodksen
(CCR) ja metallipitoisuuden perusteella. [5, s. 87] Tuotantolinjan nelja syotté on vaike-
aa CCR:n ollessa tasoa 18 p-% ja nikkelin ja vanadiinin pitoisuuden ollessa noin 200

ppm tai jopa hieman enemman [13].
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Kuva 1. Pohjadljyjen luokittelu prosessoinnin vaikeuden perusteella. [5, s. 88, muokat-
tu]

Taulukossa 1 on edella esitettyihin luokkiin kuuluville syotoille jaoteltu niille soveltuvia
prosesseja [5, s. 88]. Pohjadljy-yksikon LCF—prosessi kuuluu kuplitettu leijukerrosreak-

toriluokkaan [7, s. 5].

Taulukko 1. Prosessien soveltuvuudet eri syottolaaduille. [5, s. 88, muokattu]

Luokitus Ominaisuudet Kuuluu luokkaan Tyypillisesti kiytettdvi prosessi

NisV CCR Rikki AR VR FCC Kiintopeti Kuplitettu- Slurry Coker

leijukerros SDA
Helppo <25 <7 <5 25 0 0
MNormaali <70 48 49 0
Kohtalainen T0-200 16 25 0 Q0 Q o
Vaikea 200 -8} 10 Zl (4] (4] 8]
Erittdinvaikea =500 | 5 Q (0]
mg/ke p-% p-% % %

Heptaaniin liukenevaa oOljyseosta kutsutaan malteeniksi. Malteenin molekyylipaino on
pienempi kuin asfalteenin. Heptaaniin liukenematonta 6ljyseosta, joka kuitenkin liuke-
nee tolueeniin, kutsutaan asfalteeniksi. [5, s. 87-88]. Jaottelua kuvaa karkeasti kuva 2,
jossa raskasoljy on jaettu malteeneiksi ja asfalteeneiksi. Kuvassa on lisdksi kuvattu

tolueeniinkin taysin liukenematon osa, jota pidetéddn jo saostuneena asfalteenina eli



koksin esiasteena, josta osa voi olla jo kiinteda koksia, joka ei kdytannéssa liukene

enaa. [19, s. 236]

Pohjadljy (sydttd)

n-heptaani
i |
Liukenematon Malteeni
Tolueeni
Liukenematon Asfalteeni
Y L :
. Tyydyttynyt
Liukenematon _ ) Hartsi Aromaatti
— ) Koksin esiaste hiilivety
(kiinted koksi)

Kuva 2. Pohjaéljyjakeen erottelu eri hiilivetyjakeisiin [19, s. 30, muokattu]

Asfalteenit aiheuttavat paljon ongelmia raskasoljyjen jalostusprosessissa, koska ovat
paatekijana likaantumisessa. Asfalteenit ovat liséksi polaarisia yhdisteitd. Kuvassa 3 on
malteenien ja asfalteenien vélisia fysikaalisia eroja on kuvattu polaarisuuden, tiheyden
ja aromaattisuuden suhteen. Asfalteenimolekyylit pyrkivat kerddntyméan kesken&n
ryhmittymiksi niiden polaarisuuden vuoksi. Malteenit ymparoivat asfalteeneja ja pitavat
ne liuenneena liuokseen. Ymparoivan kerroksen pienentyessa ei liuos enaa pysy homo-
geenisena vaan asfalteenimolekyylit saostuvat ja muodostavat sedimentin esiastetta.

[20, s. 3-31]
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Kuva 3. SARA-Gljyjakeiden tyypillisid fysikaalisia ominaisuuksia. [20, s. 3, muokattu]

3 Raskasoljyjen kasittelyn kemia

Yleisesti raskasoljyt sisadltavat suuren molekyylikoon omaavia yhdisteitd kuten asfal-
teeneja, polyaromaatteja ja raskasmetalleja sisdltdvia organometalliyhdisteitd. Asfal-
teenit vaikuttavat merkittavasti prosessin ja katalyytin suorituskykyyn pééasiallisesti
asfalteenien kondensaation ja polymeroitumisen kautta erityisesti korkealla konversio-
tasolla. Katalyytin tarkoitus on vedyttaa (H®) vapaat radikaalit (R*) (kaava 1) ja estaa
tuotteiden (R') polymeroituminen (kaava 2) tai kondensaatio (kaava 3), jotka lopulta
paatyvat koksin esiasteeksi tai hiileksi ja mahdollisesti tarttuvat katalyyttiin. Vapaiden
radikaalien syntymistd on esitetty kaavassa 4, ja niiden reaktiokemiaa kuvattu alla esi-

merkki reaktioyhtéaldilla [6, s. 1-7]:

R*+H" > R-H (1)
R°+R' > R-R )
R - CH,CH," (R)  R-CH=CH, + H* (3)
R-R>R*+R° 4)

Hiilen kertyminen huonontaa katalyytin aktiivisuutta pysyvasti. Yleisesti raskasoljya
jalostettaessa kemialliset reaktiot voidaan luokitella kolmeen luokkaan, jotka on listattu

seuraavissa luvuissa 3.1-3.3. [6, s. 1-4]



3.1 Vetykrakkaus

Korkeammissa lampdotiloissa [Ampokrakkausreaktiot tuottavat vapaita radikaaleja, jotka
syntyvat hiilli-hiilisidosten katketessa. Ndma tuotteet saadaan vedyttymaan katalyytin
edesauttaessa vedyn siirtoa. Talla tavalla saadaan syntyma&n stabiileja tuotteita ja
hillitdédn sedimentin muodostusta, joka kuvattu luvussa 3.4. Hyvaan vedytykseen tarvi-
taan korkea vedyn osapaine ja katalyytin aktiivisuus. Yleisimpid vetykrakkausreaktioita

on esitetty kuvassa 4. [6, s. 7]

i
C,CLLC,+H, — C,C-C+ G,
CeHys [l:HS /C:Hs
CLL o —— e (7 ()

Csz clHi

Kuva 4. Parafiinin ja aromaatin krakkaus ja vedytys. [6, s. 5]

3.2 Rikinpoisto ja typenpoisto

Yleisesti typenpoisto on vaikeampaa kuin rikinpoisto. Toiset typpiyhdisteet krakkausre-
aktioiden yhteydessa vain siirtyvat krakkaustuotteisiin todennégkdisemmin kuin vedyttyi-
sivdt ammoniakiksi. Alla on kuvassa 5 esitetty tyypilliset rikin- ja typenpoistoreaktiot,

joissa syntyy rikkivetya ja ammoniakkia. [6, s. 5]

L) ™ O
s

C:H;
+7H, —_— + NH,

Kuva 5. Rikin ja typenpoiston tyypilliset reaktiot. [6, s. 5]



3.3 Metallienpoisto

Metallit kuten vanadiini ja nikkeli poistuvat 6ljy-yhdisteista sulfideina ja kiinnittyvat ka-
talyytin pintaan ja tukkivat katalyytin huokosia. Tyypillisesti reaktiota voidaan kuvata

kuten kuvassa 6. [6, s. 5-6]

et s 7N, s
-Vis

VINi VINi

Kuva 6. Metallien poiston tyypillinen reaktio. [6, s. 5]

3.4 Sedimentin muodostuminen

Sedimenttida muodostuu sivureaktiona raskasoljyja jalostettaessa. Maardan vaikuttavat
reaktoreiden olosuhteet, kuten myo6s reaktoreiden jalkeinen tuotteiden kasittely. Alla on

listattuna kuusi sedimentin muodostumiseen vaikuttavaa paatekijaa [6, s. 6-7]:

- raskasdljyn konversio (korkeammassa lampdtilassa enemman sedi-
mentin muodostusta)

- vedyn osapaine reaktoreissa (merkittavasti alempi lisdad sedimentin
muodostusta)

- raskasoljysyoton laatu (hiiltojdannoksen kasvu syotossa lisda sedi-
mentin muodostusta)

- aromaattiset liséasyotot, joiden on todettu véhentdvan sedimentin
muodostusta

- katalyytin tyyppi (oikea katalyytti tiettyihin olosuhteisiin, luvussa 4 on
tarkennettu)

- tuoreen katalyytin lisdyksessa pidempi tauko, joka vaikuttaa merkitta-

vasti hiilen ja metallien kertymiseen katalyyttiin.

Sedimentin muodostumisnopeuteen vaikuttaa raskasoljyseoksen lampdtila, joka kiih-
dyttdd vapaiden radikaalien syntymistd ja lopulta niiden yhdistymisreaktioiden kautta
sedimentin esiasteen muodostumista. Yleinen radikaalien polymeroituminen on kuvattu

kuvassa 7, jossa tapahtuu mygs tuotteen kondensaatio. [6, s. 7]
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Kuva 7. Sedimentin esiasteen muodostuminen. [6, s. 5]

4 Pohjadljyn prosessoinnin katalyyttiteoria

4.1 VYleista

Pohjadljyjen jalostajat kayttavat tuhansia dollareita paivassa katalyyttikuluihin, joilla
pidetddn jatkuvatoimisen katalyytinsiirtoprosessin suorituskyky halutulla tasolla ja pys-
tytdéan operoimaan korkeammilla pohjadljyn konversiotasoilla pidempdan kuin kiin-
tedpetisilla yksikgilla. [21, s. 1] Per Zeuten kertoo esityksessdan karkeasti, etté vetyka-
sittelykatalyytti koostuu aktiivisesta vedynsiirtopaikasta, joka on dispergoitu ja sidottu
kantoaineeseen. Yleisesti kantajana kaytetddn alumiinioksidia ja aktiivisena aineena
kaytetdan metalleja alkuaineryhmista 6, 9 ja 10. [2, s. 4] Esimerkkeja pohjadljyn vety-
krakkauksessa katalyyteissa kaytetyistd metalleista ovat koboltti, nikkeli, molybdeeni ja
wolframi. Kaytetyt metallit vaihtelevat katalyytin valmistajan mukaan. Katalyytin suori-
tuskykyyn vaikuttaa erindinen méaara parametreja, aktiivisten kohtien saavutettavuus ja

aktiivisten metallien jakautuminen katalyytin pinnalle. [3, s. 4]

Katalyyttien jaottelu suorituskyvyn mukaan metallienpoistoon (HDM), rikinpoistoon
(HDS), typenpoistoon (HDN) ja vetykrakkaamiseen (HCR) on kuvattu kuvassa 8 pinta-

alan ja huokoshalkaisijan suhteen.
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Kuva 8. Katalyytin suorituskyky jaoteltu pinta-alan ja huokoshalkaisijan suhteen. [5, s.

90, muokattu]

Vedytysaktiivisuuden nostaminen yleensa lisda malteenien krakkautumista suhteessa
suurten asfalteenimolekyylien krakkautumiseen. Tama johtaa ympardivan nesteen liuo-
tusvaikutuksen laskemiseen ja asfalteenien erottumiseen koksien esiasteeksi. [5, s. 90]
Toisaalta on my0ds havaittu, ettd korkeammissa lampotiloissa toimiessaan metallien-
poisto liséé asfalteenien kondensaatiota, joka myos johtaa koksin esiasteiden muodos-
tumiseen. Matalammissa lampotiloissa taas ilmid voi olla alhaisempi kuin rikinpoistoka-
talyytilla. Kuvassa 9 on selvennetty tata ilmiota rikinpoisto- ja metallienpoistokatalyytin

valilla suhteellisella erolla. [11, s. 1148-1149]
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Kuva 9. Asfalteenien suhteellinen kondensaatio reaktiolampdtilan funktiona kahdella eri

katalyyttityypilla. [11, s. 1149, muokattu]

4.2 Katalyytin ominaisuudet

4.2.1 Tiheys

Katalyytin tiheydelle on eri maaritystapoja. Katalyytin kiintotiheys on puristetun kata-
lyytin tiheys, tyypillisesti likutaan alueella 1600-1800 kg/m?®. Bulkki-/irtotineys
(CBD/ABD) tarkoittaa katalyyttipartikkelien ja niiden vélisten tyhjan tilan kokonaistihe-
yttad. Katalyytin lastaustineys poikkeaa tastéd lastausmenetelmasta riippuen. Karkeasti

lastaustiheys on ~95 % irtotiheydesta. [17, s. 19]

Tyypillisesti LCF—prosessin kaytetyn katalyytin tiheys on kaksinkertainen tuoreeseen
verrattuna. Tama johtuu katalyytin kerdamistd metalleista ja sen koksaantumisesta eli

hiilen kertymisesta katalyytin huokoisiin ja pinnalle [3, s. 9-10].
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4.2.2 Huokoshalkaisija

Katalyytissd huokoshalkaisija ja halkaisijan kokojakauma ovat merkittavia parametreja
katalyytin kayttaytymisen ja fysikaalisien ominaisuuksien sdatelemisessa [3, s. 4]. Huo-

koshalkaisijalla on suuri merkitys aktiivisuuteen ja lisdksi selektiivisyyteen [5, s. 90].

Katalyyttiset suhteelliset aktiivisuudet riippuvat keskimaaraisestd huokoshalkaisijasta,
jota kuvassa 10 esitetdan. [5, s. 90]

A 7\ _
't‘ / \ Asfalteenien krakkaus
‘l. j \/ i
S | \
| J' l"
| \

Metallienpoisto

Subteellinen aktivisuus

| 1 L

0 200 400

1
Katalyytin keskima&rainen huokoshalkaisija [A]

Kuva 10. Katalyytin suhteellinen aktiivisuus riippuu keskimaardisen huokoshalkaisijan
koosta. [5, s. 91, muokattu]

Pienten huokosten aukot tukkeutuvat, jolloin aktiivisuus laskee ja ilmié nakyy keski-

madraisen huokoshalkaisijan kasvuna kaytetyssa katalyytissd. Huokosten taipumusta
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tukkeutua estda reagoivan materiaalin paasyn huokosiin, varsinkin kasiteltiessa ras-
kaampia hiilivetyja, jolloin molekyylikoot ovat isompia. Tdma aiheuttaa aktiivisuuden

laskemista ja tarpeetonta katalyytin aktiivisuuden laskua. [5, s. 91]

Isolla huokoshalkaisijalla =200 A saavutetaan helpommin isojen molekyylien konver-
tointi. Asfalteenimolekyylit ovat isoja ja monesti siséltdvat myos typped. Nikkelid ja
vanadiinia sisaltavat yhdisteet ovat yleensa myos suurikokoisia. Isolla huokoshalkaisijal-
la varustetun katalyytin pitaisi vdhentaéd sedimentin muodostusta, koska asfalteenimo-
lekyylit pAdsevéat huokosten sisalla oleviin aktiivisiin kohtiin ja vedytys voi tapahtua hel-
pommin. [4, s. 12-13] Jotta saavutettaisiin kaikkien isojen asfalteenimolekyylien kon-
vertointi, alkaa haittapuolena katalyyttipartikkelin mekaaninen kestavyys karsia ja to-
dellisuudessa katalyytistd tulee kayttokelvoton teolliseen kayttéon. [5, s. 91] Huo-
koshalkaisijan kasvaessa katalyytin pinta-ala pienenee ja aktiivisuus pienenee. [3, s. 4;
5,s.91]

4.2.3 Pinta-ala

Katalyytin kokonaisaktiivisuutta saatelee katalyytin pinta-ala, kun molekyylien leviami-
nen on vapaata. Huokoiselle materiaalille pinta-ala maardytyy pédosin huokoisten
muodostamasta pinta-alasta (SA), ja se voidaan arvioida alla olevalla yhtalolla 1. [5, s.
90]

SA = 4000 x £¥. (1)
PD

yhtélostd huomataan, ettd pinta-alaa voidaan kasvattaa huokostilavuutta (PV) kasvat-
tamalla ja keskimaaraistd huokoshalkaisijaa (PD) pienentamalla. Jalkimmainen ei aino-
astaan kontrolloi aktiivisuutta vaan myos vaikuttaa katalyytin selektiivisyyteen. [5, s.
90]

4.3 Rikinpoistokatalyytit

Rikinpoisto tapahtuu helpommin <150 A kokoisissa huokoshalkaisijoissa, koska rikkia
siséltavat molekyylit ovat pienid, jolloin esimerkiksi typpimolekyylit eivat paase kilpai-

lemaan aktiivisista paikoista [5, s. 90]. Rikinpoistokatalyytti tyypillisesti on nikkeli-
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molybdeeni alumiinioksidikantajalla. Tarkedmpand ominaisuutena katalyytilla rikinpois-

ton kannalta on katalyytin aktiivinen pinta-ala kuin huokoshalkaisija. [18, s. 12—-22]

4.4 Metallienpoistokatalyytit

Suuremmissa 1000-3000 A huokoshalkaisijoissa tapahtuu metallienpoisto tehokkaasti.
Vanadiinin kertyminen katalyyttiin alentaa rikinpoiston tehokkuutta, mutta ei vaikuta

metallien poistoon merkittavasti[18, s. 21-22]

4.5 Vetykrakkauskatalyytit

Katalyytin tarkoitus krakkauksessa on padasiallisesti vapaiden radikaalien tehokas hyd-
raaminen, jotta valtetdan niiden polymeroityminen ja kondensaatio krakkauksen tapah-

tuessa [6, s. 4]. Luvussa 3 on tarkemmin kuvattu vapaiden radikaalien vedytysta.

4.6 Katalyytin deaktivoituminen

Deaktivoitumisen nopeus voidaan karkeasti jakaa kolmeen luokkaan: ensimméinen on
kasiteltdvan pohjadljyn fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet, toisena voidaan pitaa
katalyytin ominaisuuksia, kolmantena tulevat prosessin olosuhteet kuten lampétila,

viipymaaika ja vedynosapaine. [3, s. 8]

P&aaasiallisesti deaktivoitumista katalyytille aiheuttaa metallit k&siteltavassa oljyssa ja
katalyytin koksaantuminen. Metallit kerrostuvat katalyytin pinnalle metallisulfideina,

mika on myo6s haluttu tapahtuma eli metallien poisto (HDM). [3, s. 8].

Deaktivoitumiseen vaikuttaa kaytettdvan katalyytin huokosten kokojakauma joka vai-
kuttaa hiilen kertymiseen ja erityisesti metallien jakaantumisprofiiliin. Taulukossa 2 on
neljan erityyppisen katalyytin huokosten kokojakauma, jonka merkitysta selvennetdan

deaktivoitumiseen. [10, s. 233]

Taulukko 2. Huokoskokojakaumat neljalla erityyppiselle katalyytilla. [10, s. 233, muo-
kattu]
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Katalyytti Fuokos- Koko jakauma
tilavuus Mesohuokoset Makrohuokoset
(mi/a] 30-100A 100-250A 250-5004 500-1000A 1000-3000A >3000A
P 0.53 38 60.5 1.5 0 0 0
Q 0.60 4 11 27 15 43 0
R 0.73 7 34 19 6 16 18
S 0.75 55 8 8 6 21 2

Samoilla katalyyteilla kaytetyn katalyytin ominaisuuksista taulukossa 3 huomaa, kuinka
merkityksellinen jakauma on. Q-katalyytilla on eniten pinta-alaa ja huokostilavuutta
jaljella, vaikka metalleja on selkeésti kertynyt eniten. Erityinen huomio kannatta kiinnit-
tad P- ja Q-katalyytin samaan hiilen kertymistaipumukseen aivan eri huokoskokoja-
kaumasta huolimatta. Lisdksi R— ja S—katalyyttien jakauma on eri, mutta hiilen ja me-
tallien konsentraatiot ovat likimain samoja. P—katalyytilla havaittiin suuri vedytysaktiivi-

suus joka osittain selittda pienen koksinmuodostumistaipumuksen. [10, s. 233—-236]

Taulukko 3. Hiilen ja vanadiinin pitoisuudet kaytetyssa katalyytissa ja niiden vaikutusta

katalyytin aktiiviseen pinta-alaan ja huokostilavuuteen. [10, s. 234, muokattu]

Katalyytti Hiili Vanadiini Pinta-alan = Huokostilavuuden
[p-%] [p-%] vahennys [%] véhennys [%)]
P 15.8 6.8 39.7 55.0
Q 15.5 11.0 20.5 36.5
R 19.7 9.6 44.5 67
S 21.2 8.7 50.0 80.0

Huokosten kokojakauma vaikuttaa merkittavasti metallien jakaantumiseen katalyytti-
partikkelin sisélla, kuvassa 11 on kuvattu metallin jakaumaa eri katalyyttityypin mu-
kaan. Kuvassa P—katalyytin pintaan on konsentroitunut metalli, joka johtaa sen huokos-
ten aukkojen tukkeutumiseen, alentaen pinta-alaa verrattuna Q—katalyyttiin, jonka par-
tikkeliin on kertynyt enemman metalleja, kumminkin pinta-alan pysyessa parempana

kuin P—katalyytilla.
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Kuva 11. Metallien jakautuminen katalyyttipartikkeleihin. [10, s. 235, muokattu]

Deaktivoitumista tarkasteltaessa katalyytin huokosten jakauman kannalta n&hdaan,
ettd pienet huokoset (<150 A) tukkeutuvat ensimmaisessd deaktivoitumisvaiheessa
enimmakseen hiilestd, isojen huokosten on taas huomattu tukkeutuvan paljon hitaam-

malla tahdilla. Kuvassa 12 on kuvattu ilmioté katalyytin pinta-alan suhteen. [21, s. 2]
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Kuva 12. Suhteellinen huokostilavuus ja -halkaisija pinta-alan suhteen. [21, s. 2, muo-

kattu]

Metallit reagoivat rikkivedyn kanssa muodostaen metallisulfideita katalyytin pinnalle ja

huokosiin. TAma aiheuttaa katalyytin huokosien tukkeutumisen tai toiminnan rajoittu-



16

misen. [22, s. 93-98] Arseeni tuhoaa kaikki aktiiviset paikat. Katalyytti sietdd natriumia
ja kaliumia 500 ppm pitoisuuteen saakka, jonka jalkeen rikinpoisto- ja typenpoistoaktii-
visuus alkaa laskea. [1, s. 19] Isojen molekyylien paasya aktiiviselle pinnalle estaa
huokosien suuaukon tukkeutuminen koksaantumisen ja metallien muodostamien sulfi-
dien vuoksi. [3, s. 4] Tama on erityisesti havaittavissa katalyyteilla, joilla on pieni huo-
kosen halkaisija [18, s. 21].

5 Pohjaéljykrakkerin prosessiparametrien vaikutus

5.1 Lampétila

Lampdtilan noston on havaittu lisdavan hiilen ja vanadiinin kertymista. Tata ilmiota
selventdd kuva 13, jossa on kuvattu hiilen (C) ja vanadiinin (V) kertymisen lisdysta

[ampdtilan funktiona.
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Kuva 13. Hiilen ja vanadiinin kerrostumisen lisdys. [10, s. 232, muokattu]



17

Korkeammissa lAmmadissd vanadiinin kerrostuminen keskittyy katalyytin pintakerrok-
seen, joka aiheuttaa helposti katalyytin huokosen aukon tukkeutumisen ja nopeamman
ja merkittadvamman vaikutuksen aktiiviseen pinta-alaan ja huokostilavuuteen. Kuva 14
kuvaa tata ilmiotd. [10, s. 231] Nyrkkisdantd lampotilan vaikutuksesta konversioon
LCF-reaktoreissa on se, etté asteen nosto keskilampgtilaan reaktorissa vastaa pohjadl-
jyn konversiossa prosentin kasvua. LAmpdtilan nosto liséd myos sedimentin muodos-

tusta, metallien ja rikinpoistoa. [17, s. 141]
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Kuva 14. Pinta-alan nopeampi laskeminen korkeammissa |Ampdotiloissa. [10, s. 232]

5.2 Viipymaaika

Viipymaajan kasvaessa metallien poisto kasvaa lineaarisesti [18, s. 23]. Sen kasvatta-
minen lisdd myods pohjadljyn konversiota [6, s. 11]. Viipymdaaikaan voidaan vaikuttaa

nesteen ja kaasun syottomaaralld, lisdksi reaktoreiden siséaltdma katalyyttimaara vai-

kuttaa siihen.
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5.3 Paine

Paineen noston vaikutusta on selvennetty kuvassa 15, mutta se lisdé tasaisesti metalli-
en poistoa ja toisaalta samalla se véahentdd hiilen muodostumista. On havaittu, etta
korkeammissa eli yli 100 bar paineissa paineen noston vaikutus on jo olematon hiilen

kertymisen véahentymiseen. [10, s. 231]
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Kuva 15. Hiilen ja vanadiinin kertyminen on esitetty paineen funktiona. [10, s. 232,

muokattu]

Kuvassa 16 katalyytin pinta-ala kasvaa paineen noustessa, mista voi kuvan 15 kanssa
paatelld, ettd deaktivoitumiseen vaikuttaa enemman koksin kertyminen katalyytin pin-

nalle kuin metallien kertymisen deaktivoiva vaikutus. [10, s. 231]
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Kuva 16. Paineen vaikutusta on esitetty katalyytin pinta-alaan. [10, s. 232, muokattu]

5.4 Katalyytin annostelusuhde

Jatkuvatoimisessa katalyytinannosteluprosessissa, jota on kuvattu tarkemmin luvussa
7, tuoretta katalyyttid annostellaan suhteessa 6ljysy6ttéon (CAR). Paivittdinen katalyy-
tin vaihtomaara on yhden prosentin luokkaa koko inventaariosta. Suhteen lisédéminen
nostaa konversiota, mutta vain vahan, koska suurin osa krakkausreaktioista on termi-
sia. Se pienentéad sedimentin muodostusta ja parantaa metallien- ja rikinpoistoa. [17, s.
20, 141] Suhteen optimoimisella voidaan saavuttaa suuriakin sdastdja. Tarkein para-
metri optimoitaessa annostelusuhdetta on laskea katalyytin ominaisuudet katalyytin
annostelusuhteen, prosessin syodttotason ja ominaisuuksien funktiona. Katalyytin an-
nostelusuhteen nostaminen vahentdd metallikonsentraatiota katalyytissd (Cm), ja sen
arvioitua vaikutusta metallienpoistoon (HDM) on kuvassa 17 selkeytetty. [21, s. 1-4].
Suunniteltu taso katalyytin annostelusuhteelle oli ~0,9 kg katalyyttia tonnia 6ljysy6ttoa
kohti [17, s. 20].
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Kuva 17. Katalyytin metallikonsentraatio ja metallienpoistoaste on esitetty katalyytin

annostelusuhteen funktiona. [21, s. 4, muokattu]

6 LCF—reaktorit ja niiden mittaukset

6.1 Reaktoreiden toiminta

LCF-reaktorit ovat leijupetityyppisia reaktoreita kolmifaasisysteemissd. Reaktorit toimi-
vat sarjassa, ja niissé raskaasta 0ljysta poistetaan katalyytin avulla rikkia (HDS), typpeéa
(HDN) ja metalleja (HDM) lampdkrakkausreaktioiden liséksi. Kokonaisuudessaan reak-
tiot ovat eksotermisia. Pohjadljyn suunniteltu konversio jakautuu reaktioiden valilla
seuraavasti: ensimmaisessa 42 %, toisessa 21 % ja kolmannessa 15 %. Vastaavasti
eksotermit jakautuvat alkuperaisessa suunnittelussa seuraavasti, ensimmaisesséa 51 °C,
toisessa 26 °C ja kolmannessa 28 °C. Katalyytti pidetdan niissa leijutettuna reaktorin
sisaisilla kiertopumpuilla, joiden l&apivirtaus on 6-10-kertainen syottomaaraan verrattu-
na[l7, s. 23]. Syotto jaetaan reaktoreissa tasaisesti reaktorin poikkipinta-alalle jako-
pohjan avulla. Yldosassa sijaitsee kierratyskaukalo, jossa kiertopumpun imusta saadaan
erotettua kiertokaasu ja kaasumaiset reaktiotuotteet. [7, s. 2-5] Reaktoreiden raken-
netta selventdd kuva 18, jossa on karkeasti esitetty reaktorin rakenne ja tarkeimmaét

mittaukset.
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Kuva 18. LCF-reaktorin rakenne. [6, s. 10, muokattu]

6.2 Lampdtila

Reaktoreiden lampdtilaa valvotaan 98 kahdennetulla lampdotilamittauksella, néistéa 76
on pintalampdtilan seurantaan ja loput 22 sisdlampdotilan seurantaan ja saatéon. LAm-
potilaa mitataan jakolevyn p&alla 15 eri tasolla. Reaktorin sdadettdva keskilampdétila
lasketaan kayttamalla kuutta edustavaa valittua sisdlampdtilamittausta, joista tipute-

taan matalin ja korkein pois ja lopuista lasketaan keskiarvo. [14, s. 17-18]

Reaktoreiden eksotermit mitataan reaktorin sisddnmenon ja reaktorin keskilampétilan
erotuksesta, joista voidaan seurata osittain katalyytin aktiivisuutta huomioiden sydtén

laatumuutokset. [17, s. 24]
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6.3 Paine-ero

Reaktorissa on lasna kolme eri faasia kuplitetussa leijupedissa, joten paine-ero syntyy
naiden osuuksien paine-eroista. Karkeasti tilavuusosuudet ovat kaasulle ~25 %, nes-
teelle ~55 % ja katalyytille ~20 %. Laskennallisesti pystytddn arvioimaan katalyytti-
massaa paine-eron perusteella yksikdn kaasu, neste, neste-kaasu ja neste-kaasu-

katalyytti tiheysmittauksia avuksi kdyttaen. [17, s. 24-28]

6.4 Tiheydet

Reaktorin sisallon tiheyttd mitataan sateilyyn perustuvalla mittauksella. Séateilylahteet
sijaitsevat reaktorin sisdlla (kuva 18). limaisimet on sijoitettu reaktorin seind@méan ulko-

puolelle. Tiheyksien avulla séddetaéan leijukerroksen korkeutta. [17, s. 21]

Laajentuneen kuplitetun leijupedin tiheys on suunnittelu konversiossa normaalisti 750—
850 kg/m?® valilla. [17, s. 24]

6.5 Reaktorien faasien tilavuusosuudet

Katalyytin viema tilavuusosuus muodostuu kiintedn katalyytin viemasta tilavuudesta, eli
kayttamalla reaktorin sisaltaméan kaytetyn katalyytin runkotiheyttd paastaa kiinni tila-
vuusosuuteen. Katalyytin tilavuusosuudella on merkitys sen suorituskykyyn, esimerkiksi

sen kasvattaminen lisda rikinpoistoa (HDS), jota my6s kuva 19 selventad [21, s. 6].
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Kuva 19. Katalyytin tilavuusosuuden vaikutus rikinpoistoon tarkasteltaessa yhta reakto-

ria. [21, s. 6, muokattu]

Kaasun tilavuusosuus riippuu syottettavasta kiertokaasumaarasta, reaktioiden vedynku-
lutuksesta ja kaasumaisten tuotteiden saannosta eli konversiosta. Merkittéavin muuttu-
ja, joka vaikuttaa lyhyemmalla aikavalilla, on reaktorin sisaisenkierron virtausmaara ja
kierratyskaukalon erotustehokkuus, jotka vaikuttavat reaktorissa kiertdvaan kaasuun.
Liséksi vaahtoaminen lisdd kaasun tilavuusosuutta reaktorissa.[17, s. 26—27] Reakto-
reiden kaasun tilavuusosuutta arvioidaan laskennallisesti kayttamalla hyvaksi yksikon
kaasufaasi, nestefaasi ja kaasu-nestefaasien tiheysmittauksia, mutta tama ei kerro
tarkkaa arvoa, vaan on ainoastaan arvio, koska mitatut tiheydet eivét ole puhtaita faa-

seja ja ne on kalibroitu vain tietyssa lampdtilassa nestefaasissa.

Nesteen tilavuusosuus voidaan laskea vain tietamalla edella mainitut osuudet eli 100 %
- katalyytin tilavuusosuus — % - kaasun tilavuusosuus — %. Nesteen tilavuusosuutta
kasvattamalla saadaan termisten ja katalyyttisten reaktioiden konversiota lisattya.[17,
s. 27]

6.6 Kierratyspumpun pydrimisnopeus

Kierratyspumpun kierrosnopeus sadtad katalyyttikerroksen korkeutta [14, s. 20]. Vaa-
dittuun pyodrimisnopeuteen vaikuttaa reaktoriin syotettavan kaasun maara, joka laajen-
taa katalyyttipetia. Reaktorin lampétilan laskeminen vaikuttaa oljyn viskositeetin kasva-
essa laajentaen katalyyttipetid, eli lampétilan nosto reaktorissa vaikuttaa tarvittavaan
nosteeseen, jolloin tarvitsee nostaa kierratysmaaraa. Katalyytin tiheyden nousu, partik-
kelikoon kasvaminen ja maaran vahentyminen vaatii enemman kierratysvirtausta. Syo-

ton laadun muutos eli tiheyden lasku lisééa kierratysvirtausta. [17, s. 141-142]

7 LCF—prosessin katalyytti-inventaarin hallinta

7.1 Suunnittelupohja katalyytin inventaarin ja aktiivisuuden hallinnalle

Katalyytin tarkeimpana tehtavana on sedimentin hallinta, hyva rikinpoistokyky ja kor-

kean konversion mahdollistaminen. Prosessissa on olennaisinta jatkuvatoiminen tuore-
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katalyyttilisdys syottovirtaa vasten. Talla kayttotavalla varmistetaan aktiivisin katalyytti
viimeisessa reaktorissa, jossa on syotténa pisimmalle konvertoitu pohjadljy. Talla va-
hennetdén sedimentin tuottoa. Ensimmaisesta reaktorista poistettavan katalyytin me-
tallipitoisuudet ovat suurimmat, ja talla varmistetaan katalyytin tehokas kaytt6 mahdol-
lisimman kustannustehokkaasti. Suunniteltu katalyyttiméaara reaktoreissa on yhteensa
> 400 tonnia. [3, s. 5]

7.2 Katalyyttisiirron toiminta

Reaktoreiden katalyytin aktiivisuuden yllapitamiseksi paivittain siirretdéan automaattisen
sekvenssin avulla tuoretta katalyyttia korkeapaineisista siirtosailidista vakiotilavuuden
perusteella kolmosreaktoriin, josta poistettu osittain kaytetty katalyytti siirretdan kak-
kosreaktoriin ja vastaavasti edelleen ykkosreaktoriin. Ykkosreaktorista poistettava kata-
lyytti on jatekatalyyttid, joka pesu-, paineenalennus- ja jddhdytysvaiheiden kautta siir-

retdan jatekatalyyttisiiloon. Jatekatalyytti toimitetaan metallien talteenottoon. [7, s. 10]

7.3 Seuranta ja tyOkalut

Talla hetkellda katalyytin lisaysta ei annostella syotdn ominaisuuksien kuten metallien
perusteella, vaan perusperiaatteena annostelulle on, etta katalyytin aktiivisuus pidetaan
riittavan aktiivisella tasolla tuotteiden ominaisuuksien perusteella, esimerkkind konver-
toimattoman pohjadljyn rikki ja sedimentti pitoisuus. Lisdksi seurataan kaytetyn kata-
lyytin metallipitoisuuksia. Tuorekatalyyttid annostellaan noin kuusi kertaa viikossa ja
reaktoreiden kierrosten perusteella pyritddn katalyyttimaara pitamaan reaktorikohtai-
sesti samalla tasolla. Mahdollisuus olisi kdyttaa tilavuusperusteista taselaskenta Excel-
tybkalua, jolla voisi arvioida katalyytin maara reaktoreissa. Samalla tydkalulla voisi las-
kea katalyytin annostelusuhteen (CAR) ja muita parametreja, joiden perusteella voi
arvioida katalyytin aktiivisuutta. Tama tyokalu on kdytannéssa todettu ty6lagksi ja sen
antama tieto on vanhentunutta. Tarve olisi paremmin ennustaa tulevaa ja sen perus-
teella optimoida katalyytin annostelua ja maarda. Nykyisella tyokalulla katalyytin maa-
ran arviointi perustuu suhteellisiin kertoimiin, joiden perusteella maaritetddn, kuinka
paljon katalyyttia siirtyy todella reaktoreihin ja niiden valilla. Kertoimet on maaritetty
pidemmassa tase-erotarkastelussa esimerkiksi yhden ajojakson valilla ja reaktoreiden

tyhjennyksessa. Kaytannossa on kumminkin todettu, etta kertoimia pitda saataa kuu-
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kausitasolla, jotta tytkalu ennustaa edes véahadn samaa kuin reaktoreiden leijutuspum-

pun kierrokset kertovat, tata on tarkennettu luvussa 10.

7.4 Katalyytin ominaisuuksien arviointi

Katalyytin metallikonsentraatiota voidaan laskennallisesti ennustaa, mink& perusteella
voidaan lisdksi arvioida muita kaytetyn katalyytin ominaisuuksia, kuten hiilen pitoisuut-

ta, jota selventda kuva 20. [21, s. 4]

10
0 L] L] L] L LI

Metalli maara lisdantyy

o
= 504
8 40-
Z 30+
2 20
LY

%

Metallit katalyytissad [p-%)]

i 1. Reakiori  efe— 2. Reaktori = 3. Reaktori

Kuva 20. Hiilipitoisuus on arvioitu katalyytissa metallipitoisuuden avulla. Pitoisuudet on

normalisoituna tuoreeseen katalyyttiin. [21, s. 4, muokattu]

Arvioitua hiilikonsentraatiota voidaan kayttda vertaamalla sité todelliseen mitattuun ja
varmistamaan, ettd kaikki kunnossa. Jos arvioidulla ja mitatulla hiilipitoisuudella on
eroa, se voi johtua esimerkiksi syoton laadun muutoksesta, jota ei ole huomattu, tai
siitd, ettd katalyytin annostelusuhde poikkeaa suunnitellusta. Lisdksi, jos edelliset ovat
kunnossa, voidaan edelld mainitun eron perusteella havaita mahdolliset ongelmat reak-
toreiden leijutuksessa tai muista syisté johtuva sedimentin lisdéntynyt tuotanto. [21, s.
4] Kuvassa 21 on kaytetyn katalyytin analyysituloksia laitoksen kayntihistorian ajalta.
Tuloksista voi nahda, ettéa katalyytin kunto on ollut monella eri tasolla. Pisteilla kuvassa
on merkitty reaktoreiden katalyytin tAmanhetkinen tila suorituskyvyn ollessa tyydytta-
valla tasolla. Katalyyttindytteiden ottotiheyden vaihdellessa 1 viikon ja 1 kuukauden
vélilla on erityisen tarkedd pystyd ennustamaan, mihin suuntaan esimerkiksi katalyytin

siséltima metallikertyma on menossa.
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Kuva 21. Yksikon hiilipitoisuuksia eri reaktorin katalyyteissa on piirretty metallipitoisuu-

den funktiona. Pitoisuudet on normalisoituna tuoreeseen katalyyttiin. [13]

7.5 Katalyytin aktiivisuuden seurannan parantaminen

Katalyyttiteoriaan pohjautuen ja kaytannon tarpeeseen néhden kehitettiin suhteellinen
aktiivisuusluku, joka ennustaa paivittain katalyytin aktiivisuuden kehittymisen suunnan.
Laskennassa kaytettiin perusteena kuvassa 22 olevaa karkeaa tasetta, joka olettaa,

etta kaikki sisadn meneva tulee uloskin.

LCF reaktoriosa,

jossa tapahtuu metal- |

Svotto (F)

Katalyytin syotto (CAR) lien poisto (HDM)

Kuva 22. Laskentaan kaytetyn taseen rakenne.

Laskenta perustuu katalyytin osalta tilavuusperusteiseen siirtoon ja kasittelee kolmea
reaktoria yhtend kokonaisuutena, jossa inventaario pysyy samana (CAR = CWR). Jos
tulevaisuudessa kehitetddn luotettavat suhteelliset tilavuuskertoimet katalyytin ana-
lyysitulosten perusteella, niita tulisi kayttaa korjaamaan siirrettdvaa maaraa, ja lasken-

taa voidaan talléin myos tarkentaa reaktorikohtaiseksi. Kertoimista tarkemmin kappa-
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leessa 10. Aluksi maaritettiin keskimaarainen viipymaaika [vrk] katalyytille reaktoreissa

kaavalla 2 viikkokeskiarvona (C;).

€=t @

jossa V; on paivittain siirrettava katalyytti maara kuutioina, V; on katalyytin maara re-
aktoreissa yhteensa ja n on paivittaisten siirtojen maara viikon sisalla. Kaytanndssa V,
muuttuu ajan kanssa, tatd kuvattu kappaleessa 10.1. Suuruusluokka vaihtelulle on +5

til-% keskiarvosta, mutta koska C;on viikkokeskiarvo, ei vaihtelu vaikuta merkitta-

vasti tulokseen, kun maara reaktoreissa pidetadn samalla tasolla. Kaavaa 2 kayt-
tamalla saadaan maadritettyd vakio 1 (14), jota tarvitaan vertailutason madritykseen
tietyssa halutussa pisteessd, jossa katalyytin aktiivisuus on tasainen. Normaalilla inven-

taarimaaralla V;:ksi saadaan 70-75 vrk.

Laskenta kaavassa 3 olettaa metallienpoiston [%] tapahtuvan taysin katalyyttiin eika

ota huomioon esimerkiksi laitteistoon jadvaa maaraa, joka tosin on pieni.

> M
HDM = (1 - Z—M';) x 100%, 3)

jossa HDM on metallinpoistoaste, ZM, tuotteiden mukana poistuvat metallimaéarat ja
2 My sy6toissa tulevat metallimaarat. HDM on normaalisti luokkaa ~80 %. HDM on jo
automaattisesti laskettu mittaus- ja analyysitulosten perusteella karkeasti, ja tdméa an-
taa tarpeellisen tarkkuuden virheldhteet minimoiden. Kaavassa 4 ja 5 on esitetty syo6-

ton ja tuotteen mukana tulevan metallimééaran laskenta.
My =F x M, 4)
M, =P xM,, (5)

jossa F on syoton ja P on tuotteen virtausmaara ja M;on metallipitoisuus.
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Nain ollen katalyyttiin syotostd F kertyva metallimaard AC, voidaan laskea kaavan 6

mukaisesti.

ACn = My x HDM, (6)

Katalyytin annostelusuhteelle (CAR) ei ole automaattista laskentaa, kuten edelld mainit-
tiin, joten automaatiojarjestelmaéan (DCS) luodaan sille viikon keskiarvolaskenta. Auto-
maattinen laskenta summaa paivittaiset siirrot kayttaen vakiopainoa, joka on kasin syo6-
tettavissa katalyytille siirtosailion 12,44 m® tilavuudessa. Laskenta kayttaa tuorekata-
lyyttisiilon tai paivittdisen tuoresiilon ja matalapainesiirtolinjan XCV-venttiilin asentoa ja
siirtolinjan tiheysmittausta, joiden perusteella havaitsee tuoresiirron korkeapainesiir-
tosailioon. Lisaksi laskenta summaa tuoresy6ton maarad samalla ajalla ja tarkastelujak-
sona pidetdan yhden viikon aikajaksoa, josta lasketaan jatkuvasti keskiarvo. Laskennan
paaperiaate on kaavassa 7 ja automaatiojarjestelméan laskennan saattkaavio on liit-

teessa 1.

CAR = [kg katalyytti'a]

t tuoresyottda

)

Jatkolaskentaa varten tarvitsee myos maarittaa vakio 2 (), joka on maaritetty kuten

V; tasossa, jossa aktiivisuuden on havaittu olevan tasainen kaavalla 8.

v = (), ©)

CAR

joka on suhdeluku katalyyttiin jaavistéa metalleista ja katalyytin annostelusuhteesta.

Katalyytin viipymdaaika kertoi, miten monta vuorokautta katalyytti keskimaarin viipyi
reaktoreissa, mutta se ei kerro kdytetyn katalyytin kunnosta. Katalyytin ian laskeminen

kaavalla 9 ottaa huomioon muutokset syotdssa ja katalyytin annostelusuhteessa.

o= () (%) ®

jossa C;on suhteellinen luku, joka kuvastaa katalyytin "vanhuutta”. Mitd suurempi luku

on, sen vanhempaa kaytetty katalyytti on suhteellisesti reaktorista poistettaessa, eli
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katalyyttiin kertyvien metallien maaréan lisdantyessa katalyytti vanhenee ja vaikutus
voidaan korvata nostamalla katalyytin annostelua, jolloin metallikonsentraatio katalyy-

tissa pitdisi pysya samana.

Lukuna katalyytin ikd ei kerro selkedsti tavoitetta, joten kaavalla 10 tuotiin normaali

tavoitetaso ykkoseksi

= (2
a= (ct)’ (10)
jossa a on aktiivisuustaso, joka kertoo aktiivisuuden pysyvan samalla tasolla, jos tulos
on —1. Jos tulos on <0,95, tulee aktiivisuus laskemaan nykytasoon nahden, ja toisaal-
ta jos >1,05, niin aktiivisuuden ennustetaan paranevan. V; ja V. pitdd mahdollisesti
laskea uudestaan huoltopysdytyksen tai hairion jalkeen prosessin tasaannuttua, jos

halutaan pitda tulos 1 haluttuna tasona.

8 Katalyyttianalytiikka

8.1 Irtotiheys

Katalyytin irtotiheys maaritetdan kuivatusta katalyyttindytteesta. Mittalasiin 50 ml, joka
on taarattu, kaadetaan katalyyttia 50 ml merkkiin asti. Mittalasia naputellaan 25 kertaa
lyijykynalla. Jos katalyytti vajoaa, taytetdan 50 ml merkkiin asti. Punnitaan katalyytin
massa. Irtotiheys eli tilavuuspaino (p) lasketaan kaavalla 11. Maarityksessa tehdaan
viisi rinnakkaismaaritysta, joista suurin ja pienin tulos jatetdan pois ja kolmesta laske-

taan keskiarvo. [16, s. 1-3]
w

jossa W on katalyytin massa [g] ja V on katalyytin pakattu tilavuus [cm?].
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8.2 Metallipitoisuudet

Metallipitoisuudet katalyyttindytteestéa tehdaan réntgenfluoresenssispektrometrisesti
(XRF). Menetelmélla voidaan havaita pii, alumiini, molybdeeni, nikkeli, koboltti, vana-

diini ja wolframi oltaessa 0,1-50 % pitoisuuksien valilla. [9, s. 2]

Metallit analysoidaan samalla tavalla esikasitellysta naytteestd, kuin kohdassa 8.3 on
esitetty. Kalsinointi vain suoritetaan 600 °C l[ampdtilassa vanadiinille, alumiinille, nikke-

lille ja molybdeenille. [15, s. 9]

Analysointia varten katalyyttindytettd punnitaan upokkaaseen, johon lisataan litiumtet-
ra-metaboraattia ja natriumjodidia. Tastd seoksesta sulatetaan lasinappi, josta analy-
soidaan XRF-laitteella metallit kayttdmalla hyvaksitunnettujen standardilasinappien
tehdyn kalibroinnin referenssia. Laite antaa tulokset kahden merkitsevan tuloksen tark-

kuudella ja alle prosentin tulokset yhdell& merkitsevalla. [9, s.3]

Mahdollisia suurimpia virheldhteitd menetelmélle on naytteen punnitus ja lasinapin
valmistus. Yleisesti katalyytin siséltdmat aineet eivat hairitse maaritystd, mutta mene-
telm& on tarkoitettu vain katalyytin paddkomponenttien maaritykseen. Menetelmalle on

madaritetty alumiinille keskihajonta 0,37 % keskiarvon ollessa 35,4 %. [9, s. 4]

8.3 BET—pinta-ala

BET—pinta-ala (SA) analysoidaan kayttamalla hyvaksi typen adsorboitumista kiintedn
aineen pinnalle, kunnes huokoset ovat taynna. Adsorbtioisotermin kasvu on alussa li-

neaarista, josta BET voidaan maarittaa. [8, s. 1-3]

Katalyyttindyte esikéasitelladn ennen pinta-alan analysointia. Aluksi ndyte pestaan ksy-
leenilld ja asetonilla, tdméan jalkeen sitd uutetaan tolueenilla, ja lopuksi ndyte kalsinoi-
daan 525 tai 550 °C |ampdtilassa. [15, s. 1-10]

Katalyyttindyte punnitaan lampokaapissa kuivattuun nayteputkeen, sopiva maara nayt-
teelle on 50-500 mg. Seuraavaksi ndyte vakumoidaan kuivaksi 350 °C lampdtilassa =6
tunnin ajan. Kuivattu ndyte punnitaan, ja tatd tulosta kaytetdan laskuissa. Seuraavaksi

nayte siirretddn varsinaiseen mittaukseen. Mittauksen adsorbtiovaiheen aikana laite
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lisdd typped vaiheittain tietyn tilavuuden, kunnes saavuttaa 100 kPa paineen. Laite
laskee kussakin paineessa adsorboituneen typen maaran. Vastaava toimenpide suorite-
taan myos kdanteisesti (desorbtio), painetta lasketaan, ja laite odottaa tasapainon
asettumisen ja jatkaa tata, kunnes haluttu paine saavutetaan. BET analysoidaan kayt-
tamalla hyvaksi typen adsorboitumista kiintedn aineen pinnalle, kunnes huokoset ovat
taynna. Ohjelma laskee pinta-alan Brunauerin, Emmettin ja Tellerin monikerrosadsorb-
tioteorian mukaan. Ohjelma kayttdd viittd isotermin pistettd, jotka ovat lineaarisella
osalla. Kuvassa 23 on esimerkki adsorbtioisotermista, joka soveltuu tAman menetelman
kayttoon. Mikrohuokoisille kaytetadn laskennassa valia 0,01-0,1 p/p° ja muilla naytteilla

valia 0,05-0,25 p/p°. [8, s. 1-3]

Va TYPE 2

T 1 11T 71 1
A2 3 4 5 & 7 8 9 10

PIPg

Kuva 23. Esimerkki adsorbtioisotermista [8, s. 4]

Pinta-alan mé&éritys ei ole luotettava, jos tulos on pienempi kuin 5 m?/g. Menetelmélle

on méaéritetty keskihajonta 1,6 m?/g keskiarvon ollessa 210 m?/g. [8, s. 3-5]

8.4 Huokostilavuus

Huokostilavuus (PV) lasketaan adsorbtiokdyran kuvassa X lopussa olevan painepisteen
perusteella, joka normaalisti on p/p°=0,99 eli kyllastetyn ndytteen typpipitoisuudesta.
Ohjelma laskee Brunauerin, Emmettin ja Tellerin monikerrosadsorbtioteorian mukaan

kyseista painepistettd vastaavan adsorbtiokerrospaksuuden ja téastd vastaavan huokos-

koon. [8, s. 1-5]
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Huokostilavuuden keskihajonta on 0,020 cm®g keskiarvon ollessa 0,592 cm®/g. [8, s.
5]

8.5 Keskimaarainen huokoskoko

Keskiméaarainen huokoskoko (PD) lasketaan huokostilavuutta ja BET—pinta-alaa hyvaksi

kayttaen alla olevalla kaavalla 12. [8, s. 3]

PD = 4 x PV

(12)

jossa PV on katalyytin huokostilavuus ja SA on BET—pinta-ala. Nain saadaan keskimaa-

réainen huokoskoko PD, jonka yksikkona kaytetaan A:n tarkkuutta.

9 PLS-regressio

9.1 Yleista

Osittaisen pienimman nelidssumman (PLS = partial least-squares) menetelma kehitettiin
jo 1960-luvun lopulla taloustieteiden analysointiin, ja sitd alettiin soveltaa kemian alalla
kymmenen vuotta my6hemmin. PLS on hyva vaihtoehto klassisemmille menetelmille
kuten monimuuttujaregressiolle (MLR = multiple linear regression) tai padkomponentti-
regressiolle (PCR = principal component regression). [23, s. 1] Menetelmésta tekee
hyvan sen "karkeus", ja se sietda vajaata ldht6dataa ja kykenee havaitsemaan merkit-
sevat muuttujat suuresta maarastd muuttujia. Se pystyy jopa mallintamaan yhtaaikai-

sesti monta vastemuuttujaa samaan aikaan. [25, s. 109-110]

9.2 Mallin luonti ja testaus

Yleisesti kemian alan mallinnus koostuu kahdesta vaiheesta. Ensimmaisessa tutustu-
taan prosessiin ja ilmiéon ja yritetddn mallintaa sen kayttaytyminen kahdella muuttuja-

ryhmalla eli vasteilla (Y) ja muuttujilla (X), ja niiden yhteyttd kuvaa kaava 13.

Y = f(X) (13)
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Raakadataa, jota kaytetddn mallin tekemisessd, kutsutaan mallin viritys- tai opetusda-
taksi. Mallin parametreja ovat regressiokertoimet. Toisessa vaiheessa kayttamalla reg-
ressiokertoimia riippumattomien muuttujien kanssa yritetddn ennustaa vastetta. Tassa

kaytetty data on ennustus tai testaus dataksi. [23, s. 2]

9.3 Datanesikasittely

Ennen mallin kehittelyd kannattaa alkudata kuvassa 24 kohta A kasitelld, jotta laskenta
helpottuu. Muuttujat ja vasteet voi skaalata eri tavalla, jos niiden herkkyys sitd vaatii.
Skaalauksella vaikutetaan paljon saataviin tuloksiin, joten menetelmé tulee valita sen
mukaan. Yksi tapa on vahentdd havainnosta keskiarvo, kohta B kuvassa 24, jolloin
muuttujat ja vasteet nollakeskiarvoistuvat ja niiden keskihajonta pysyy samana. Toinen
tapa on skaalata data keskihajonnalla, jota esittdd kuvan 24 kohta C, joka voi olla tar-
peen, jos vasteissa ja muuttujissa on paljon eri yksikoita (esim. ppm, %, t/h). Kolmas
tapa on edelld mainittujen yhdistaminen eli niin sanottu autoskaalaus, jolloin jokaisen
muuttujan taso ja keskihajonta on sama. Tatéd on havainnollistettu kuvassa 24 kohdas-
sa D, joka on hyddyllinen, jos tutkitaan muuttujien suhteellista tarkeytta.[23, s. 3; 24,
s. 8-14]

Kuva 24. Raakadatan skaalauksen vaikutukset [23, s. 3]
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9.4 Muuttujien valinta

Muuttujiksi valitaan yleisesti vain osa alkudatan sisaltémistd muuttujista, koska aina ne
siséltavat kohinaa ja pienimmat muuttujat vain kohinaa. Yleisesti jatetddan ndma muut-
tujat pois niiden sisaltdman saman informaation vuoksi. Muuttujat, joita mallissa kayte-
taén, voidaan valita monilla eri menetelmilla, mutta yleisesti periaate on ristiinvalidointi,
jossa on jatetty pois yksi muuttuja tai joukko, jolla testataan muuttujan tai joukon tér-
keyttd mallin kannalta. [23, s. 13; 24, s. 20] PLS—regressiossa on tarkoituksenakin 16y-

taéa vain latentit eli piilomuuttujat, joita kaytetdan mallissa. [25, s. 118]

9.5 PLS-laskennan toiminta

PLS yrittdd ennustaa vasteet (Y) muuttujien (X) prediktoreilla. On kahdentyyppisia
PLS—regressioita, joiden ero tulee vastemuuttujan koosta. PLS1 on kyseessa, jos vas-
teena on yksi vastemuuttuja, jolloin Y on vektori, ja PLS2—tyypissd vasteena on monta
vastemuuttujaa, jolloin Y on matriisi. Regression kaksi paayhtaloa matriisimuodossa on
hajotettu latenttimuuttujien avulla ilmaistaviksi. Graafisesti tAméa on esitetty alla kuvas-

sa 25. [24, s. 12-14]

Kuva 25. PLS-regression padyhtaldt. [23, s. 10, muokattu]
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Prediktorimuuttujien matriisi (X) ja vasteiden (Y) rakenne on jaettu osiin: komponentti-
piste matriiseihin T, jotka PLS on estimoinut alkuperdisistd muuttujista ja vasteista li-
neaarikombinaatioina ja koostanut ne pienemmaksi maaraksi uusia muuttujia (a) mat-
riisiin T (kaava 14), jossa yritetadn selittda variaatiota eri ajan hetkilla. Muuttujia muo-
dostuu tai valitaan vain ennustamisen merkitsevyyden kannalta tarvittava méaara. La-
tausmatriisi P' koostuu X—matriisista luotujen uusien muuttujien maarasta a latauksia,
jotka yrittavat selittdd muuttujan variaatiota ja C' koostuu Y—painoista. Matriisit E ja F

koostuvat X— ja Y—matriisien residuaaleista. [24, s. 12-16]

T =XR, (14)

jossa R matriisi siséltdd muunnetut painot, tarkemmin matriisi muodossa kaavassa 15.

R=W(PW), (15)

jossa PLS—algoritmi laskee painot W—matriisiin.

Regressiokertoimien laskenta matriisimuodossa on esitetty alla kaavalla 16.

B = RC (16)

Yhdistamalla yhtal6itd ja ottamalla mukaan regressiokertoimet matriisimuoto muuttuu

muotoon kuten kaavassa 17.

Y = XRC+F = XB +F, (17)

Muuttujien X vaikutus vastemuuttujaan y estimoidaan alla olevassa kaavassa 18.

y =XB, (18)

Liséksi on alla kuvassa 26 my6s koottuna kaikki PLS—regression kayttdmat matriisit X ja
Y seka vektorit t, u, p, c jar, liséksi sen antama regressiokerroin b. [23, s. 15; 24, s.
16]
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Kuva 26. PLS—regression matriisit ja vektorit. [23, s. 15, muokattu]

9.6 Mallin tulkinta

Suuret painokertoimien arvot r kertovat, mitkd muuttujat ovat tarkeita, ja samanlaiset
kertoimet omaavat sisaltdvat samaa informaatiota. Residuaalit kertovat siitd, mitd malli
ei selitd, joten ne ovat tarkeita. Liséksi niiden tulisi olla likimain normaalisti jakautunei-
ta. Suuret vasteen residuaalit kertovat mallin huonoudesta. X-residuaaleista selviaa
selkeésti poikkeavat havainnot, mutta niit ei kdytetd vasteiden mallintamiseen. Yksit-
taiset poikkeavat havainnot kannattaa poistaa, jos ne eivat ole kiinnostavia tai ne ovat

virheellistéd informaatiota. [24, s. 16-17]
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10 Tase-erojen maaritys

10.1 Tase-ero reaktorien siirtojen valilla

Paivittaisten normaalien katalyytin siirtosekvenssien valilla on selkeasti havaittavissa,
ettd normaalisti kolmosreaktoriin kertyy hiljalleen enemman katalyyttia tai maara pysyy
samana. Kakkosreaktorissa katalyyttimaara pysyy samana tai vdhenee hieman, ja yk-
kosreaktorista otetaan selkeasti enemman katalyyttia kuin lisataan. llmiéta on selven-
netty paivittaisella prosessidatalla kuvassa 27, jossa on kuvattu reaktoreiden kierrosten
kehitysta katalyyttisekvenssien valilla, jokainen piste on vuorokauden keskiarvo. Suu-
remmat muutokset johtuvat inventaarimuutoksista reaktorista otettavan katalyyttinayt-
teen takia, joten tarkempaa havainnollistamista kannattaa suorittaa paivittaisen taso-

muutosten valilla yleisesti.
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Kuva 27. Reaktoreiden leijutuspumpun kierrosten muutokset ~3 kk ajalla. [26]

10.2 Maaritys katalyytin ominaisuuksien perusteella

Katalyytin siirto reaktoreiden valilla tapahtuu panoksittain vakiotilavuuden perusteella,

jolle on kolme eri maaravaihtoehtoa. Korkeapainesiirtosailio taytetddn normaalisti
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ylempaan tiheysindikaattoriin, joka laittaa sekvenssin automaattisesti lopettamaan sai-
lion tayton. Taman perusteella siis joka kerta reaktorista otetaan korkeapainesiirtosaili-
60N ja siihen lisatddn sama tilavuus, joka on ~12,44 m®. Kuvassa 28 on selvennetty

korkeapainesiirtosailion rakennetta karkeasti.

Siirtodljy sisdan/ulos
Tilavuus

katalyytille
— Katalyytti ja Oljy reaktorista

12 44 tai varastosiilosta
r
536 m* | Tayton havait-
m —
' semiseksi satei-
210 m? lylahteiden
r

— sijoittelu eri

korkeuksille

"N D}

Laimennussiirtodljy

Katalyytti ulos (reaktoriin tai varastosiloon)

Kuva 28. Korkeapainesiirtosailion rakenne.

Tuoreen ja kaytetyn katalyytin ominaisuudet ja massat ovat aivan erilaiset. Tuoreessa
partikkelissa on kantaja-aine eli alumiinioksidi ja katalyyttiin valmistuksessa lisatyt me-
tallit oksideina. Kolmosreaktoriin siirtyessa katalyytin metallioksidit rikittyvat ja pinnalle
kertyy nopeasti hiilta. Mita kauemmin katalyytti viipyy prosessissa, sitd enemman me-
talleja ja hiilté se kerkidd keradmaan. Metallimdara suhteessa hiileen kasvaa katalyytin
viipyessa reaktoreissa pidempadn. Tama pienentad katalyyttipartikkelin huokostilavuut-
ta ja kasvattaa pintakerroksen paalle kertyvilla metalleilla ja hiilella partikkelin kokoa.

Lisaksi katalyyttipartikkelin mekaaninen kuluminen vaikuttaa partikkelin kokoon.
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Reaktoreiden valilla katalyytin siirrossa olevaa tase eroa tutkittiin irtotiheyden pohjalta.
Aiemminkin on jo havaittu, ettéd jos kayttad katalyyttivalmistajan antamaa bulkkitiheyt-
ta, ei tuorekatalyyttitase tdsmaé, vaan tuorekatalyyttisiiloon kertyy hiljalleen enemmén
katalyyttid kuin sieltd poistetaan. Tyypillisesti lastattaessa katalyyttid 6ljyn avulla on
irtotiheys ~95 % bulkkitiheydesta (CBD). Bulkkitiheys LCF—tuorekatalyytilla liikkuu ylei-
sesti valilla 490-620 kg/m3, ja partikkelin kiintotiheys eli puristetun partikkelin tiheys
on tyypillisesti valilla 1600-1800 kg/m3. [17, s. 19]

Paadyttiin maarittamaan kaikkien reaktoreiden kaytetyn katalyytin ja tuorekatalyytin
irtotiheys nesteessa, kokeessa nesteend kaytettiin vettd. Taman kokeen tulokset anta-
vat suuntaa, miten eri-ikdiset ja eri ominaisuudet omaavat katalyyttipartikkelit laskeu-
tuvat ja pakkautuvat 6ljyn kanssa siirtom&aran tilavuutena ollessa sama. Tuloksista
laskettiin irtotiheys, partikkelitiheys ja néaistd edelleen katalyytin maarid massana ja
tilavuutena siirtosailiossa. Tuloksia kaytettiin hyvaksi ja maaritettiin jokaisen reaktorin
kaytetyn katalyytin ja tuoreen ominaisuuksien perusteella suhteelliset kertoimet, jotka
kuvaavat siirtyvan katalyytin todellista maaréaa. Mitd isompi luku on, sen enemman ka-
talyyttia 12,44 m?® siirtoséiliossa siséltdd verrattuna tuoreeseen katalyyttiin, jolle maa-
rattiin kerroin yksi. Kuvassa 29 on selvennetty tata ilmiota graafisesti. Mukana on mya@s
laskennallisesti madritetyt tase-erot reaktoreiden kierrosten muutosten perusteella sa-
malta ajalta kuin madarityksissa kaytetyt néaytteet on otettu. Lisdksi samalle ajalle
haettiin paras arvio todellisista kertoimista, jolla katalyytin invetaari Excel-tydkalu laski

parhaiten samalla ajanjaksolla.
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Suhteelliset maaran kertoimet
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Kuva 29. Tuoreenkatalyytin ja reaktorinkatalyytin kerroin.

Kuvassa 29 havaitaan selkeasti tarve automaattisesti péaivitettaville kertoimille, jotka
olisivat riippumattomia prosessin olosuhteista ja joilla voitaisiin tarkasti laskea katalyy-
tin maaraa reaktoreissa. Reaktoreiden kierrosten perusteella méaritetyt kertoimet ker-
tovat lyhyella ajalla katalyytin maaran muutoksista, mutta niitd kaytettdessa prosessin
olosuhteiden muutokset vievat laskentaa harhaan, ja taten se ei endé kerro todellista
maarad. Kumminkin nama tyhjan tilan avulla luodut kertoimet eivat enda kerro todellis-
ta syytd. Mahdollisia syita tdhan voi olla esimerkiksi se, ettd nayte joudutaan pese-
maan, jolloin katalyyttipartikkelin pinnasta mahdollisesti esimerkiksi irtoaa hiilté. Lisaksi
analyysissa kaytetty vesi ja katalyyttipartikkelit eivat vastaa prosessin olosuhteita ja

ominaisuuksia.

11 Monimuuttuja-analyysilla katalyytin aktiivisuuteen vaikuttavat
parametrit

Moni katalyytin aktiivisuuden parametri on teoriassa tiedossa, ja parametrit maarayty-
vat kaytannossa valitun katalyyttityypin ja valmistajan mukaan. Prosessissa katalyytin
aktiivisuuteen voidaan esimerkiksi vaikuttaa tiheammalla vaihtofrekvenssilla. Jos halu-

taan optimoida katalyytin kulutusta kustannusmielessa, tulisi aktiivisuus pitaa vain tar-
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vittavalla tasolla. Paadyttiin analysoimaan kaytetyn katalyytin ominaisuuksia ja proses-
sin suorituskykya yhden vuoden aikajaksolla 1.11.2011 - 31.10.2012, jossa oli kdytdssa
kahden eri valmistajan katalyyttid, jolloin tuoreen katalyytinkin ominaisuudet olivat
lahtokohtaisesti erilaisia ja suorituskyvyn piti muuttua. Liséksi data sisélsi yhden lyhyen
hairion yksikossd. Tasealueeksi tarkastelulle madritettiin yksikostéa yksinkertaistetun

kuvan 30 mukainen, taseen raja on merkitty punaisella.
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Kuva 30. Monimuuttuja-analyysiin kaytetyn yksikdn taseen rajaus.

Muuttujat koottiin tulevista ja l&htevista virroista, joista valittiin teorian pohjalta aktiivi-
suudesta kertovat muuttujat, jotka lueteltu kootusti alla taulukossa 4, ja kaikista muut-

tujista ja vasteista tarkempi lista liitteessa 2.
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Taulukko 4. Muuttujien ja vasteiden analyysiin mukaan valitut ominaisuudet ja niiden

yksikot.
Muuttujat/Vasteet Yksikot
T Maarat t/h
2 & | Tiheys kg/m®
S8 | Rikk %, ppm
w= Sedimentti w-%
Reaktorilamm 6t °C
& &© | Eksotermit °C
$ 2 | Kiertokaasusyotto t/h
§ 3 Kiertokaasu moolipaino g/mol
aE Leijutuspumpun kierrokset rpm
560°C+ konversio w-%
£ = | Pinta-ala BET m°/g
22 | Huokostilavuus cm’/g
% 3 Keskimaarainen huokoshalkaisija A
¥ E [ Vetallit (V+Ni+Fe+Na) Mol-%

Liitteessa 2 esitetyt muuttujat 2-43 maaritettiin analyysiin selittdviksi muuttujiksi 1-42
ja vasteet 44-63 vasteiksi 1-20, muuttujan 1 ollessa aika, jota ei ollut PLS—regressiossa

mukana.

Dataa analysoitiin PLS—regressiolla tekemalla eri malleja eripituisilla aikajaksoilla, ja
mallin ulkopuolelle jatettiin eripituisia aikajaksoja dataa, jolla testattiin mallin kykya
ennustaa vasteiden muuttumista mallin alueen ulkopuolella. Analysoinnissa keskityttiin
OPT—tuotteen sedimentin, tiheyden ja rikkipitoisuuden mallintamiseen, koska niilla on
yksikdn ajamisen kannalta tarkeimpia ominaisuuksia. Testijoukkoina kaytettiin eripitui-
sia aikajaksoja alusta ja lopusta ja haettiin vasteelle edustava selitysaste (R?) ja arvioi-
tiin silmamaaraisesti ennustuksen hyvyytta. Liséksi analysoitavaa dataa analysoitiin
pitamalla hairid mukana datassa ja ottamalla se pois. Lahtddata koodattiin keskittamal-
& se vahentdmalla keskiarvo ja jakamalla keskihajonnalla, jolloin data saatiin muotoon,

josta ei pysty ndkemaéan todellisia arvoja ja on hyddyksi riippuvuuksien etsindssa.

11.1 Datan tarkastelu

Koodattua dataa analysoitiin karkeasti luomalla muuttujista korrelaatiomatriisi, joka on

esitetty liitteessa 3. Poimittiin selkeimmat korrelaatiokertoimet, joiden solujen taustat
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on varjatty valein 1-0,9 lilalla, 0,9-0,8 punaisella, 0,8-0,7 oranssilla ja 0,7-0,6 keltai-
sella. Naita tarkasteltiin piirtAmalla niistd kuvaaja ja tarkasteltiin niiden jarkevyytta ja

mahdollista korrelaation syyta. Suurimpia havaintoja on poimittu alle.

Reaktoreiden kaytetyn katalyytin ominaisuuksien perusteella vallitsi katalyyttiteorian
mukaisia riippuvuuksia, esimerkkind naista liitteessd 4 kuvat 1 ja 2, ensimmaisen ja
toisen reaktorin pinta-ala (SA), joka korreloi huokostilavuuden (PV) kanssa. Huomatta-
vaa liitteessa 4 kuvassa 3 on, ettd kolmannen reaktorin pinta-ala ei korreloi huokostila-
vuuden kanssa. Kahden eri tuoreen katalyytin mahdollinen vaikutus nakyy selkeimmin
tassa. Kolmannen reaktorin ominaisuuksista selkein korrelaatio 10ytyy pinta-alan ja me-

tallien (MD) kanssa liitteen 4 kuvasta 4.

Kaytetyn katalyytin ja tuotteiden ominaisuuksien valilla selkein riippuvuus oli kolman-
nen reaktorin metallipitoisuuden ja atmosfaarisen tislauksen kevyen kaasuéljyn tihey-
den kanssa, liitteen 4 kuvassa 5. Liséksi ensimmaisen reaktorin pinta-alan ja huokosti-
lavuuden kanssa oli hieman epalooginen korrelaatio atmosfaarisen tislauksen kevyen
kaasuoljyn tiheyden kanssa, liitteen 4 kuvat 6 ja 7. Syyksi voisi olettaa kahden erityyp-
pisen katalyytin kdyton, josta ilmi¢ johtuu, eikd niinkdan, ettd se kertoisi katalyytin
kunnosta, koska korrelaatio ei tdsmaa teoriaan. Kolmannen reaktorin huokostilavuus
vaikutti selkeasti pohjatuotteen rikkiin, kuten liitteessa 4 kuvassa 8 huomataan, ja teo-
ria luvuissa 4.2.3 ja 4.3 tukee tata, koska huokostilavuus kasvattaa aktiivista pinta-alaa

ja tdama on rikinpoiston kannalta tarkea ominaisuus.

Yksikdn pohjatuotteen rikin ja sedimentin kanssa parhaiten korreloi katalyyttien omi-
naisuuksia tarkasteltaessa kolmosreaktorin ja kakkosreaktorin huokostilavuus ja kol-
mosreaktorin katalyytin keskim&arainen huokoshalkaisija. Pohjatuotteen tiheyden kans-
sa korreloivat ykkosreaktorin katalyytin pinta-ala ja huokostilavuus. Kaikki ndmé& on
esitetty liitteessd 4 kuvissa 9-16. Padasiallinen syy korrelaatioon on sama kuin edelli-

sessé luvussa esitetty.

Loput korrelaatioista johtuvat enemmankin tavasta, jolla prosessia ajetaan, esimerkki-
na siis reaktorilammot, kuumakaasumaara ja pohjatuotteen tiheys, joilla on osittaista
korrelaatiota, ja tuotteen ominaisuuksien kulkemisesta yhdessa, esimerkkind atmosfaa-

risen tislauksen kaasudljyn tiheys ja rikki. Niita ei siis kannata tarkemmin analysoida.
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11.2 OPT:n sedimentin mallinnus

Pohjasedimenttiin merkittavasti vaikuttavia muuttujia haettiin PLS—regressiolla. Paaasi-
allisesti ty6ssa keskityttiin katalyytin ominaisuuksien vaikutukseen, ja sen perusteella
tarkasteltiin mallien hyvyytta. Ei pyritty [0ytaméaéan ilmiselvia selittdvia muuttujia kuten
reaktorilampotilaa ja konversiota, joilla on todettu teoriassa ja kdytanndssa merkittavin

vaikutus.

Mallien korrelaatiokerroin oli parhaimmillaan vélilla 65—75 ja muuttujia kannatti valita
vélilla 4-7. Suuremmilla muuttujamaarilla ei malliin tullut merkittavaa parannusta, mut-
ta ennustus parani. Liséksi havaittiin, ettd tarkastelujaksoon osunut prosessihairio kan-
natti jattaa pois mallista, mutta silla ei ollut merkittavaa vaikutusta, joten tulevissa tar-

kasteluissa data ei sisalla hairion antamaa dataa.

Merkittavin muuttuja oli kakkosreaktorin katalyytin pinta-ala, joka oli valittu mukaan
ensimmaisena jokaisessa mallissa. Monissa malleissa oli ensimmadisen ja kolmannen

reaktorin leijutuspumpun kierrokset ja kolmannen reaktorin eksotermi myds mukana.

Mallin sisélla ennustus toimi kohtalaisesti huomioon ottaen, ettd sedimenttianalyysilla
on normaalisti jo suuri heilunta. Mallin testaamisella huomattiin, ettd se pystyi ennus-
tamaan kohtuullisen hyvin vain 20-30 vrk ajan jakson ja vain tietyissad kohtaa. Suurem-
pia muutoksia, kuten lAmpdtilasta ja konversiosta johtuvia, malli ei osannut ennustaa,

jos ne olivat mallijakson ulkopuolella.

Esimerkkind alla seitsemdn muuttujan malli sedimentille, jossa kuvassa 31 malli ajan
jaksolle 1-250 vrk. Testijaksona kuvassa 31 toimii sen jalkeen tulevat 22 vrk. Siniset
edustavat todellisia havaintoja ja vihreat mallin sovitusta, punaiset havaintoja testijak-
son ajalla ja turkoosi mallin ennustusta. Testijakso on myds liitteessa 5 erillisend ku-

vaajana.
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Kuva 31. Siniset ja punaiset ovat mitattuja arvoja, vihreat sovitettuja ja turkoosi mallin

ennustus.

Kyseisen mallin korrelaatio kerroin oli 68,9, ja siina oli mukana 7 muuttujaa, jotka lue-

teltu alla merkittavyysjarjestyksessa ja niidenregressio kertoimet suluissa.

Mallin muuttujat

- Toisen reaktorin katalyytin pinta-ala (0,87)
- Kiertokaasun maaran syottd ensimmaiseen reaktoriin (0,68)
- Toisen reaktorin |ampotila (0,45)
- Kuumakaasu tuotteen maara (-0,20)
- Kolmannen reaktorin eksotermi (0,14)
- OLT—tuotteen maara (-0,18)
- LCFKART—tuotteen maara (-0,16)

Liitteessa 6 on taulukossa annettu tarkemmat regressiokertoimet (b), niiden keskiha-
jonta, t-arvot ja p-arvot. Myds on lueteltu 12 merkittavinta muuttujaa ja mallin kumula-

tiivinen Q. Liitteessa 5 lisaksi on residuaalien normaalitodennékoisyyskuvaaja.
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Dataa tarkasteltin myds ottamalla yhdysvaikutukset mukaan, ja se paransi yleensa
korrelaatiokerrointa, tdssa tapauksessa se oli 73,7. Alla kuvassa 32 aiemmin kasitelty
ajan jakson malli ja testi yhdysvaikutuksilla. Muuttujien maara oli sama ja ne on luetel-

tu kuvien jalkeen. Testijakso on myds liitteessa 7 erillisena kuvaajana.

=
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Kuva 32. . Siniset ja punaiset ovat mitattuja arvoja, vihreat sovitettuja ja turkoosi mal-

lin ennustus.

Yhdysvaikutusmallin muuttujat

- Toisen reaktorin katalyytin pinta-ala (1,03)
- Kolmannen reaktorin huokostilavuuden ja ensimmaisen reaktorin keski-
madraisen huokoskoon yhdysvaikutus (0,18)
- OPT—tuotteen maara (0,51)
- Kolmannen reaktorin l[ampdtilan ja kuumakaasu tuotteen maéran yhdys-
vaikutus (-0,57)
- Toisen reaktorin 6ljykvenssin maaran ja TTOP—syoton tiheyden yhdysvai-

kutus (0,28)
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- Kuumakaasutuotteen méaaran ja OLT—tuotteen maardn yhdysvaikutus
(-0,25)

- Toisen reaktorin katalyytin huokostilavuus (0,15)

Liitteesséa 8 on taulukossa annettu tarkemmat regressiokertoimet, niiden keskihajonta,
t-arvot ja p-arvot. Myds on lueteltu 12 merkittavintd muuttujaa ja mallin kumulatiivinen

Q7. Liitteessa 7 liséksi on residuaalien normaalitodennékoisyyskuvaaja.

Liitteessé 17 on esitetty kaikki yhdysvaikutukset taulukoituna muuttujanumeroinnilla,

samat muuttujat patevat myos tiheyden ja rikin yhdysvaikutusmalleissa.

11.3 OPT:n tiheyden mallinnus

Pohjatuotteen tiheydelld on vaikutusta 6ljyn stabiilisuuteen kuten luvussa 2.2 kuvattu.
Taméan vuoksi analysoitiin vaikuttavia muuttujia vastaavalla tavalla kuin OPT-

sedimenttia.

Mallin korrelaatiokerroin liikkui yleisesti valilla 90 ja 93. Tiheyden ennustus toimi ylei-
sesti pidempaén kuin sedimentilla, jopa 70-80 paivaa eteenpain, minka jalkeen loppu-
paassa ennustus alkoi karata omaan suuntaan. Muuttujien maaréksi kannatti valita
neljan ja kuuden muuttujan valilla. Yleisesti neljalla muuttujalla saavutettiin jo korrelaa-

tiokertoimeksi yli 90.

Merkittavin muuttuja OPT—tuotteen tiheyden kannalta oli kolmosreaktorin kierratys-
pumpun kierrokset, joka oli kytdnnéssa aina valittuna merkittdvimpana. Muita yleisesti
viiden merkittdvimman muuttujan joukossa olijoita olivat kolmosreaktorin eksotermi,
ensimmaisen reaktorin katalyytin pinta-ala, tuoresydton rikkipitoisuus ja kolmosreakto-

rin vety— ja 6ljykvenssin maarat.

Esimerkkind viiden muuttujan malli tiheydelle, jossa malli kuvassa 33 ajan jaksolle 1—
200 vrk. Testi jaksona kuvassa 33 toimii sen jalkeen tulevat 72 vrk. Siniset edustavat
todellisia havaintoja ja vihreat mallin ennustusta. Testijakso on myds liitteessa 9 erilli-

sena kuvaajana.
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Kuva 33. Siniset ja punaiset ovat mitattuja arvoja, vihreat sovitettuja ja turkoosi mallin

ennustus.

Kyseisen mallin korrelaatiokerroin oli 90,1 ja siina oli mukana 5 muuttujaa, jotka luetel-

tu alla merkittavyysjarjestyksessa ja niiden regressiokertoimet suluissa.

Mallin muuttujat

- Kolmannen reaktorin leijutuspumpun kierrokset (0,93)
- Kolmannen reaktorin eksotermi (0,18)
- Ensimmaisen reaktorin katalyytin pinta-ala (-0,26)
- Tuoresyoton rikkipitoisuus (0,18)
- Kolmannen reaktorin 6ljykvenssin maara (-0,48)

Liitteessé 10 on taulukossa annettu tarkemmat regressiokertoimet, niiden keskihajonta,
t-arvot ja p-arvot. Myds on lueteltu 12 merkittavintd muuttujaa ja mallin kumulatiivinen

Q°. Liitteessa 9 lisaksi on residuaalien normaalitodennékéisyyskuvaaja.
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Dataa tarkasteltin myds ottamalla yhdysvaikutukset mukaan, ja se paransi yleensa
korrelaatiokerrointa, tassa tapauksessa se oli 94,1. Kuvassa 34 on aiemmin jo kasitellyn
ajanjakson malli ja testi yhdysvaikutuksilla. Muuttujien maara oli sama, ja ne lueteltu
kuvien jalkeen ja regressiokertoimet perdssa suluissa. Yhdysvaikutuksilla tiheyden en-
nustus ei toiminut kunnolla edes lyhyemmilla aikajaksoilla, keskim&éardinen suunta py-
syi samana, mutta jokin mallista pois oleva vaikutus nakyi todellisissa arvoissa eika
siksi testijaksolla ennustus toiminut. Testijakso on myos liitteessa 11 erillisend kuvaaja-

na.
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Kuva 34. Siniset ja punaiset ovat mitattuja arvoja, vihreat sovitettuja ja turkoosi mallin

ennustus.

Yhdysvaikutusmallin muuttujat

- Kolmannen reaktorin leijutuspumpun kierrokset (1,14)

- Toisen reaktorin 6ljykvenssin maaran ja oljykvenssin rikkipitoisuuden yh-
dysvaikutus (0,10)

- Toisen reaktorin katalyytin huokostilavuuden ja toisen reaktorin lampoti-

lan yhdysvaikutus (0,22)
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- Ensimmaisen ja kolmannen reaktorin eksotermin yhdysvaikutus  (-0,12)
- Ensimmaisen reaktorin Kkatalyytin keskim&araisen huokoshalkaisijan ja

kolmannen reaktorin 6ljykvenssin maaran yhdysvaikutus (0,23)

Liitteessé 12 on taulukossa annettu tarkemmat regressiokertoimet, niiden keskihajonta,
t-arvot ja p-arvot. Myds on lueteltu 12 merkittdvintd muuttujaa ja mallin kumulatiivinen

Q7. Liitteessa 11 liséksi on residuaalien normaalitodennékéisyyskuvaaja.

11.4 OPT:n rikin mallinnus

Syoton rikki pitoisuudella on vaikutusta pohjaéljyn stabiilisuuteen yksikdssa [27; 28, s.
14]. Taman vuoksi analysoitiin pohjatuotteen rikkipitoisuuteen vaikuttavia muuttujia

vastaavalla tavalla kuin OPT—sedimenttia.

Mallin korrelaatiokerroin liikkui yleisesti valilla 80 ja 86. Rikin ennustus toimi yleisesti
pidempaéan kuin sedimentilla, jopa 90 paivad eteenpain. Muuttujia kannatti valita 48

vélilta. Yleisesti neljalla muuttujalla saavutettiin korrelaatiokertoimeksi yli 80.

Merkittavin muuttuja oli kolmosreaktorin kaytetyn katalyytin huokostilavuus, joka oli
kaytanndssd aina valittuna merkittavimpana. Muita yleisesti neljan merkittdvimman
muuttujan joukossa olijoita olivat kolmosreaktorin eksotermi, ensimmaisen reaktorin

katalyytin pinta-ala, reaktoreiden OPT—konversio ja ensimmaisen reaktorin lampétila.

Esimerkkind alla viiden muuttujan malli rikille, jossa malli kuvassa 35 ajanjaksolle 1-190
vrk ja testijaksona kuvassa 35 toimii sen jalkeen tulevat 82 vrk. Siniset edustavat todel-
lisia havaintoja ja vihreat mallin ennustusta. Pelkka testijakson kuvaaja on tarkempana

liitteessa 13.
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Kuva 35. Siniset ja punaiset ovat mitattuja arvoja, vihreat sovitettuja ja turkoosi mallin

ennustus.

Kyseisen mallin korrelaatiokerroin oli 84,9, ja siina oli mukana 5 muuttujaa, jotka on

lueteltu alla merkittavyysjarjestyksessa ja niiden regressiokertoimet suluissa.

Mallin muuttujat

- Kolmannen reaktorin katalyytin huokostilavuus (-0,52)
- Ensimmaisen reaktorin katalyytin pinta-ala (-0,40)
- Kolmannen reaktorin eksotermi (0,28)
- OPT—konversio (0,27)
- Ensimmaisen reaktorin lampétila (-0,34)

Rikin ennustus oli parhaimmalla tasolla, joka kuvassa 35 jo nahtiin, lisdksi alla kuvassa

36 graafisesti havainnot x-akselilla ja ennustus y-akselilla rikille testijaksolta.
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Kuva 36. Rikin mallin ennustus on esitetty havaintojen funktiona.

Liitteessé 14 on taulukossa annettu tarkemmat regressiokertoimet, niiden keskihajonta,
t-arvot ja p-arvot. Myds on lueteltu 14 merkittavintd muuttujaa ja mallin kumulatiivinen

Q°. Liitteessa 13 lisaksi on residuaalien normaalitodennékéisyyskuvaaja.

Dataa tarkasteltiin my6s yhdysvaikutuksilla, ja korrelaatiokerroin pysytteli samalla ta-
solla kuin pelkilla muuttujilla. Mallin ennustaminen ei toiminut kaytadnndssa milldan
tasolla mallin ulkopuolisella testijaksolla. Ensimmaiseksi muuttujaksi oli edelleen aina
valittuna kolmos reaktorin katalyytin huokostilavuus. Kuvassa 37 selvennetty graafisesti
ennustus, ennustuksen pituudella tai valittujen muuttujien maaralla ei ollut merkittavaa

vaikutusta ennustukseen.
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Kuva 37. Siniset ja punaiset ovat mitattuja arvoja, vihreat sovitettuja ja turkoosi mallin

ennustus.

Liitteessé 16 on taulukossa annettu tarkemmat regressiokertoimet, niiden keskihajonta,
t-arvot ja p-arvot, my0s on lueteltu 16 merkittavintda muuttujaa ja mallin kumulatiivinen

Q°. Liitteesséa 15 lisaksi on residuaalien normaalitodennékéisyyskuvaaja.

11.5 Monimuuttuja-analyysin tulosten yhteenveto

Tarkastelemalla dataa karkeasti huomasi selkeita riippuvuuksia katalyytin ja tuotteiden
ominaisuuksien valilla. Vastaavia riippuvuuksia kannattaa jatkossakin tarkastella, jolloin
voisi paasta paremmin kiinni riittavalla tarkkuudella optimaaliseen katalyytin annoste-
lusuhteeseen. Lisaksi samalta pohjalta kannattaisi tarkastella lisdd jo olemassa olevaa
prosessin dataa, jolloin voisi helposti padsta kiinni tarkeimpiin muuttujiin yksikén kan-

nalta.

Sedimentin mallintaminen PLS—regressiolla osoittautui yhdeksi tavaksi selvittaa tarkeita
muuttujia sedimentin kannalta. Tulevaisuuden sedimenttitason ennustamiseen se ei

juurikaan kyennyt. Ne muuttujat, jotka olivat analyysin perusteella merkittavia, eivat
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tukeneet taysin teoriaa ja aiempaa kokemusperaista tietoa. Esimerkkina voidaan pitda
kiertokaasun syottomaarad, joka lisattynd nostaa pohjan sedimenttia. Kumminkin asiaa
kannattaisi jatkossa tutkia lisdd. Voisiko esimerkiksi kiertokaasua olla liiaksi, jolloin sen
lisédminen ei endd hyddytd, vaan negatiivisena vaikutuksena kaasun tilavuusosuus
reaktorissa kasvaa ja samaan konversioon tarvitaan korkeampi |Ampdtila, jolloin sedi-
mentti nousee? Katalyytin ominaisuuksien regressiokertoimet kertoivat vain toisen tuo-
rekatalyytin vaikutuksesta eika niinkaan kaytetyn katalyytin aktiivisuudesta. Teoriaa
tukevat muuttujat olivat kuumakaasu, OLT— ja KART—tuotteiden méaérat, joilla on to-

dettu olevan epdastabiloiva vaikutus pohjan sedimentin liukoisuuteen.

Tiheyden mallinnuksessa tarkein muuttuja oli molemmissa malleissa kolmannen reakto-
rin kierrokset, joiden noustessa tiheys nousee. Korkeammilla kierroksilla katalyytin
maard on alhaisempi ja teoriassa aktiivisuuskin alenee. Tall6in asfalteenijakeen, jolla
on korkeampi tiheys, vedytys vahenee ja radikaalien polymeroituminen lisdantyy. Kol-
mannen reaktorin syoton ollessa raskainta sisaltéden eniten asfalteenia talla ilmiolla on
mahdollisesti merkittdva vaikutus pohjan tiheyteen. Vastaavaan ilmitéon vastaa kol-
mannen reaktorin eksotermin nousu, jolloin aktiivisuudenkin oletetaan mahdollisesti
olevan korkeampi. Nousu aiheuttaa pohjan tiheyden laskua, joka tukee myds edelld
olevaa teoriaa. Ensimmaisen reaktorin katalyytin pinta-alan nousu alensi pohjan tiheyt-
t4, joka kertoo paremmasta vedytys aktiivisuudesta. Tuoresydton rikkipitoisuuden nou-
su johtaa korkeampaan pohjan tiheyteen. Tama voi johtua siita, etta rikinpoistoreaktiot
kilpailevat krakattujen tuotteiden vedytyspaikoista, tai se voi olla vain pelkastaan merk-
ki siitéa, ettd raskaampi sy6ttd kulkee yleensd korkeamman rikin pitoisuuden kanssa

yhdessa.

Rikin mallinnuksessa oli selkedsti ndhtavissa katalyytin ominaisuuksien vaikutus pohja-
tuotteen rikkipitoisuuteen. Huokostilavuuden ja pinta-alan noustessa pohjan rikkipitoi-
suus laskee. Kolmannen reaktorin eksotermin nousun havaittiin nostavan pohjan rikki-
pitoisuutta, ainoana syyna tahan voisi ndhda aiempien reaktoreiden huonomman rikin-
poistokyvyn, joka nostaa kolmannen reaktorin syoton rikkipitoisuutta aiheuttaen tdman
korrelaation. Lampdtilan noston alentava vaikutus rikkiin on selva teoriassakin. OPT—
konversion nostolla on mallin mukaan rikkipitoisuutta nostava vaikutus, yhtend syyna

tahan voi mahdollisesti olla se, etté kyseiset reaktiot kilpailevat osittain samasta vedy-
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tysaktiivisuudesta. Katalyytin selektiivisyys siis muuttuu mahdollisesti konversion funk-

tiona.

12 Yhteenveto ja jatkotoimenpide ehdotukset

TyOsséa selvitettiin nykyisten TL4:n tuotannon kayttdmien LCF—reaktoreiden katalyytin
maéaran ja aktiivisuuden seurantatyokalujen kehittdmistd tarkemmaksi ja automaatti-
semmaksi. Tavoitteena oli maarittdd katalyyttinaytteiden tulosten perusteella lasketta-
vat kertoimet katalyytti-inventaarin taselaskentaa varten. Kertoimet saatiin maaritettya,
mutta ne eivat kuvanneet todellista ilmiota niin, ettd niitd olisi voinut kayttaa lasken-
nassa, koska tyokalun tarkkuus ja antama informaatio pohjautuu kertoimiin. TAméan
vuoksi luovuttiin sen jatkokehityksestd, koska nahtiin, ettéd sen kayttd turhan "kiva tie-

taa" -informaation vuoksi on vain raskasta ja tuotannolta aikaa vievaa.

Katalyytin lisdysmaéaran optimoinnin kannalta tarkein parametri CAR on ollut saatavissa
edelld mainitulla ty6kalulla menneend informaationa. TAman pohjalta luotiin automaa-
tiojarjestelmadn jalostamon teknisen palvelun avustuksella automaattinen laskenta
talla muuttujalle. Laskennan toimivuutta ei paasty testaamaan, mutta menneelld datal-
la sen laskeminen onnistui. CAR—laskenta otetaan kayttoon kesan 2013 aikana, kun
resurssit sen sallivat. Automaattisen laskennan luonti mahdollistaa katalyytin lisdys-
maaran optimoinnin paivatasolla, kun aiemmin saatd on pohjautunut kdytetyn katalyy-
tin ndytteiden antamaan informaatioon. S&at6 ja optimointi on téssa tapauksessa myo-
héistd, ja tilanne voi olla muuttunut, jolloin katalyytin lisdysmaaraa voidaan muuttaa

jopa vaardan suuntaan.

TyOsséa kehitettiin teoriaan pohjautuen katalyytille aktiivisuustasolaskenta. Laskenta
ottaa huomioon sy6tdssa tapahtuvat muutokset, katalyytin metallienpoiston tason ja
katalyytin lisdyssuhteen. Tuloksen se antaa helposti ymmarrettdvan luvun, jonka pe-
rusteella voidaan saatéa katalyytin annostelua eri ajotilanteissa, esimerkiksi jos syotto-
taso muuttuu tai laatu muuttuu. Laskentaa ei paasty testaamaan automaattisena las-
kentana automaatiojarjestelmassé, koska se vaati CAR-laskennan olemista automaatti-
sena. Laskennan toimivuus testattiin yksikon menneelld datalla, ja se naytti toimivan.
Laskenta kannattaa ottaa seurantaan ja kaytetyn katalyytin tulosten perusteella séataa

laskennan tarvitsemat vakiotasot halutulle tasolle.
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Katalyytin aktiivisuuden ja selektiivisyyden vaikutusta tuotteiden laatuihin tutkittiin
PLS-regressiolla. Analyysissa pyrittiin selvittdmaan, mitka prosessimuuttujat ja kata-
lyyttiominaisuudet vaikuttivat tuotteiden laatuun kahdella erityyppisella katalyytilla.
Tarkoituksena oli 16ytda tarkeimmat syyt tuotteiden ominaisuuksien muutoksiin, jotta
saataisiin vahvistusta ndkemykseen, miké aiheutti muutoksen. Analyysissa saatiin vah-
vistusta jo olemassa oleville olettamuksille siitd, etté toinen tuorekatalyytti toimi huo-
nommin ja tuotteiden laatumuutokset johtuivat todenn&kdisesti siitd, etta selkeimpia
merkittdvid muuttujia olivat katalyytin ominaisuudet eikd prosessimuuttujat. Katalyytin
maarasta kertovat muuttujat vaikuttivat OPT—tiheyteen, joten tarkemman informaation
saamiseksi kannattaisi tehda lisdd analysointia, miten paljon katalyyttid reaktorissa
kannattaa olla, erityisesti viimeisessa reaktorissa, jossa se oli merkittdvasti mukana

vaikuttamassa pohjan tiheyteen.

Tydsséa kehitettyjen automaattisten laskentojen hyddyntéamistd jatkossa kannattaa tar-
kastella kaytdnndssd. Tarpeellista olisi maarittdd haluttu aktiivisuustaso katalyytille,
jotta sen kustannuksia voidaan optimoida. Lisaksi vaaditaan nykyisten katalyytin lisays-
periaatteiden muuttamista, jotta voidaan taysin hyddyntda niiden hyodtya esimerkiksi

taloudellisesti.

Katalyytin maaran pitamiseksi tasaisena reaktoreissa tulisi harkita sekvenssin auto-
maattisesti ajaman saman tilavuisen katalyyttimaaran optimointia esimerkiksi paivakoh-
taisesti. Reaktorista siis tulisi ottaa véhemman ulos katalyyttia, jos maéara pienenee.
Tama voitaisiin toteuttaa manipuloimalla sekvenssia luulemaan, etta riittdva maara on
tullut reaktorista ulos. Lisaksi kannattaisi miettia taman tekeminen mahdollisesti auto-
maattiseksi esimerkiksi lisédmalla sekvenssiin lisdvalinnan ehdoksi riittavalle katalyytti-
maaralle reaktorin kierroksista. Talla saavutettaisiin yksikdssa tasaisempi konversio ja
kappaleessa 10 kuvattu muutos reaktoreiden katalyytin maarésséa pienenisi. Inventaari-

siirtojen tarve lisdksi mahdollisesti loppuisi, jolloin yksikdn suorituskyky olisi tasaisempi.



57

Lahteet

1 Heidi Osterholm. 2011. Haldor Topsoe comments-hho.ppt. Neste Oil Oyj.
2 Per Zeuten. 2010. Haldor Topsoe Catalyst Selection.ppt. Esitysmateriaali.
3 Pohjadljy-yksikon kayttokasikirja. 2007. Luku 8 LCF ja MHC Katalyytti.

4 Kari Jansson, Esko Karvinen, Anna Karvo Séren Sundblom, Heidi Osterholm. 2012.
Final report PL4 catalysts 2011. Neste Oil Oyj

5 Shin-ichi Inoue, Sachio Asaoka an munekazu Nakamura. 1998. Recent trends of in-
dustrial catalyst for resid hydroprosessing in Japan. Catalysis Surveys from Japan 2.
s.87-97. Springer E-Book. Chemistry and material Science.

6 Mario Baldassari/Nash gupta. 2005. LC-FINING Supervisory Training Course. Esitys-

materiaali.

7 Martti Ruskoaho. 2010. Prosessin yleiskuvaus. OQD-ohje.

8 Riitta Vuorenmaa. 2010. BET-pinta-alan, huokoisuuden ja huokosjakauman maarit-

taminen kiinteista naytteistd. OQD-4443. Menetelm&ohje. Laatujarjestelma.

9 Helena Leuku. 2007. Metallipitoisuuksien maarittdminen katalyyteista rontgenfluore-

senssispektrometrialla (sulamenetelmd). OQD-282. Menetelmé&ohje. Laatujarjestelméa

10 M. Absi-Halabi & A. Stanislaus. 1996. Effect of Process Conditions and Catalyst
properties on Catalyst Deactivation in residue Hydroprosessing. Chapter 17. ACS Sym-

posium Series; American Chemical Society: Washinton, DC.

11 A. Marafi, A.Hauser & A. Stanislaus. 2006. Atmospheric Residue Desulfurisation Pro-
cess for Residual oil Upgrading: An investigation of the Effect of Catalyst Type and Op-
erating Severity on Product Oil Quality. Energy & Fuels 20. 1145-1149. American

Chemical Society.



58

12 Porvoon jalostamo. Neste Oil Oyj. Kotisivu.
<http://www.nesteoil.fi/default.asp?path=35,52,62,12271,12280>. Luettu 12.11.2012.
<http://www.nesteoil.fi/default.asp?path=35,52,62,163>. Luettu 12.11.2012.

13 Qili. Neste Oil:n kayttdma laboratoriojarjestelma.

14 Kari Virta. 2005. Saatojen toimintakuvaus TL4, Pohjaoljy-yksikko, LCF.

15 Soren Sundblom. 2012. LCF Spent Catalyst Analysis. Esitys materiaali.

16 Anne Soderlund. 2010. Katalyytin tilavuuspaino (irtotiheys). OQD-2633. Mentelma-

ohje. Laatujarjestelma.

17 Martti Ruskoaho. 2007. Pohjadljy-yksikon Kayttokasikirja. Luku 1 Prosessikuvaus.

18 Heidi Osterholm. 2010. Resid hydrogenation catalyst — literature review. Research

Report.

19 Speight, James G. 2007. Enhanced Oil Recovery Handbook : A Guide to Heavy Oil.
Gulf Publishing Company. Houston, TX, USA.

20 Ancheyta, J. 2011. Modeling and Simulation of Catalytic Reactors for Petroleum Re-
fining. Wiley. Hoboken, NJ, USA.

21 Scott Sayles and Jim Bailor. 2005. Catalyst addition in ebullated-bed units. PTQ Q2
2005. <http://www.digitalrefining.com/article/1000194.>

22 M.A. Callejas, M.T. Martinez, J.L.G Fierro, C. Rial, J.M. Jiménez-Mateos, F.J. GOmez-
Garcia. 2001. Structural and morpholocal study of metal deposition on an aged hy-

drotreating catalyst. Applied Catalysis A: General 220.

23 Paul Geladi and Bruce R.Kowalski. 1986. Partial least-squares regression: a tutorial.

Analytica Chimica Acta, 185.



59

24 Teppo-Heikki saari. 2008. PLS-Regressio kemometrian kalibrointi ongelmassa. So-

velletun matematiikan erikoisty6t. TKK.

25 Svante Wold, Michael Sjostrom, Lennart Eriksson. 2001. PLS-regression: a basic tool

of chemometrics. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems 58.

26 TOP—jarjestelm&. Neste Oil:n kayttama prosessimittausjarjestelma.

27 Kunnas, Joni. 2013. Kayttopaallikkd, Neste Oil Oyj, Porvoo. Keskustelu 23.5.2013

28 Dr. David J. Mc Namara. 2008. Getting more out of your resid upgrading Unit. 6th

International Bottom of the Barrel Technology Conference & Exhibition. Barcelona.



Liite 1
1(1)

CAR-laskennan saatokaavio

(oss2ek WONO NP2
, t) VPPN £¥1 vy

oIS\ “FATL) o
C »:vmzou,. L VOO0 | oy

" UFASO| oMY T K SOURey Wl :pavy

O sg&ﬂl [

v
3 Av4

Nee= hm%
o 2

5

L\

g[2[%
T |

Q=2 'Quy
22 'Y Y

et

I
Y7LtV

— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —— | — — — — — —

—

2

2\)

|, “$59%5-Sav

S8V



Liite 2

12
Monimuuttuja-analyysin muuttujalista

PVM koodattu %X1
DC71003 m2/g Pinta-ala BET %X2
DC71003 cm2/g Huokostilavuus %X3

Keskimé&arainen huokoshal-
DC71003 A kaisija %X4
DC71003 mol% Metallit (VNiFeNa) %X5
DC71002 m2/g Pinta-ala %X6
DC71002 cm2/g Huokostilavuus %X7

Keskimé&arainen huokoshal-
DC71002 A kaisija %X8
DC71002 mol% Metallit (VNiFeNa) %X9
DC71001 m2/g Pinta-ala %X10
DC71001 cm2/g Huokostilavuus %X11

Keskimé&arainen huokoshal-
DC71001 A kaisija %X12
DC71001 mol% Metallit (VNiFeNa) %X13
Tyhjétislauksen pohja t/h FCA71001 %X14
HCAT kag/h F171265 %X15
vetysyottd 1 reaktoriin t/h R_LCFH2KOMPSUM %X16
1 reaktorin lampétila C TC71118 %X17
1 reaktorin eksotermi C TDIA71817 %X18
reaktorinkierratyspumpun kier-
rokset Rpm S171003 %X19
Oljykvenssi 2 reaktoriin t/h FC71037 9%X20
vetysyottd 2 reaktoriin t/h FC71038_B %X21
2 reaktorin lampdtila C TC71156 %X22
2 reaktorin eksotermi C TDIA71818 %X23
reaktorinkierratyspumpun kier-
rokset Rpm S171004 %X24
Oljykvenssi 3 reaktoriin t/h FC71040 9%X25
vetysy0ttd 3 reaktoriin t/h R_LCFH2TOTKOMP %X26
3 reaktorin lampdtila C TC71280 %X27
3 reaktorin eksotermi C TDIA71819 %X28
reaktorinkierratyspumpun kier-
rokset Rpm S171005 %X29
kuumat kaasut (diesel) arvio t/h R_LCFDA71004RYK %X30
LCF bensa tuote t/h FC72020 %X31
LCF kevyt kaasudljy t/h FC72010 %X32
LCF kaasudljy t/h FC72013 %X33
LCF tyhjon kevyt kevytkaasuéljy t/h FC73031 %X34
LCF tyhjon raskas kevytkaasuoljy | t/h FC73046 %X35
LCF tyhjon raskas kaasuéljy t/h FC73071 %X36
LCF tyhjon leikkausoljy t/h F173064 %X37
LCF tyhjon pohja (konvertoimaton) | t/h FC73041 %X38
+560 konversio % R_LCFKONV %X39
SYOTLCF RIKKI-XRF | wt-% %X40
SYOTLCF TIHEYS kg/m3 %X41
SYOTMHC1 RIKKI-XRF | wt-% %X42
SYOTMHC1 TIHEYS kg/m3 %X43
KUUKNLCF RIKKI mg/kg %X44
KUUKNLCF TIHEYS kg/m3 %X45
BEATM RIKKI-XRF | mg/kg %X46




Liite 2

2(2)
BEATM TIHEYS kg/m3 %X47
KAKATM RIKKI mag/kg %X48
KAKATM TIHEYS kg/m3 %X49
KAATM RIKKI mag/kg %X50
KAATM TIHEYS kg/m3 %X51
KAKTKLCF RIKKI-XRF | mg/kg %X52
KAKTKLCF TIHEYS kg/m3 %X53
KAKTRLCF RIKKI-XRF | mg/kg %X54
KAKTRLCF TIHEYS kg/m3 %X55
KARTLCFZ RIKKI-XRF | mg/kg %X56
KARTLCFZ TIHEYS kg/m3 %X57
OLTLCFZ RIKKI-XRF | mg/kg %X58
OLTLCFZ TIHEYS kg/m3 %X59
SED-
OLTLCFZ POHJAT wt-% %X60
OPTLCFZ RIKKI-XRF | wt-% %X61
OPTLCFZ TIHEYS kg/m3 %X62
SED-
OPTLCFZ POHJAT wt-% %X63




Korrelaatiomatriisi

2 3 4 B 6 7

50,77 0,03 0,27

6-0,24/0,78 0,76 0,18

7 -0,46 | IESHOIE 0.34

8-0,52 0,26 0,40 0,39 0,11 0,35

9 -0,70 -0,32 -0,07 |J§IE8] -0.18 -0,06
10 -0,61 0,21 0,38 0,77 0,35 0,52
11-0,63 0,35 051 0,73 0,43 0,63
12 0,45 0,11 -0,03 -0,63 -0,12 -0,12
13-0,34 0,35 0,41 0,48 0,39 0,45
14 0,15 -0,19 0,21 -0,23 -0,19 -0,17
15 -0,13 -0,06 -0,01 0,16 0,03 0,06
16 0,16 -0,27 -0,29 -0,11 -0,30 -0,28
17 0,33 -0,19 -0,27 -0,38 -0,25 -0,28
18 0,25 -0,11 -0,17 -0,39 -0,26 -0,22
19 0,04 -0,47 -0,43 0,16 -0,24 -0,28
20 -0,30 0,15 -0,03 0,34 -0,18 -0,02
21-0,51 0,08 0,23 0,56 0,16 0,35
22 0,29 0,07 -0,15 -0,39 -0,05 -0,12
23-0,52 0,12 0,27 0,42 0,28 0,40
24-0,23 0,12 0,18 0,36 0,05 0,12
25 0,08 0,27 0,20 -0,06 0,41 0,28
26 0,14 0,07 0,02 -0,28 0,03 0,05
27 0,22 0,09 -0,15 -0,33 -0,06 -0,12
28-0,21 0,10 0,15 0,06 0,22 0,19
29-0,35 0,06 0,16 0,46 0,11 0,08
30 0,56 0,24 -0,39 -0,67 0,24 -0,38
31 -0,02 0,04 -0,04 -0,09 0,14 -0,02
32 0,57 0,26 -0,40 -0,63 -0,28 -0,38
33-0,69 0,14 0,34 0,73 0,17 0,31
34 0,34 0,36 0,21-0,56 0,37 0,15
35-0,21 0,06 0,02 0,48 0,04 0,11
36 0,41 -0,19 -0,29 -0,31 0,34 -0,36
37-0,30 0,56 0,58 0,18 0,44 0,45
38 -0,22 0,36 -0,24 0,51 -0,13 0,00
39 0,61 0,16 -0,33:0,75 0,25 -0,45
40 -0,14 0,54 -0,44 0,21 -0,46 -0,44
41 -0,22 0,23 -0,14 0,16 -0,19 -0,09
42 -0,07 0,31 -0,25 0,24 -0,39 -0,39
43 -0,19 0,27 -0,17 0,34 -0,13 -0,08
44.-0,20 0,04 0,09 0,20 0,03 0,08
45 0,04 0,18 -0,17 0,06 -0,25 -0,17
46 0,12 0,13 0,08 -0,15 0,18 0,04
47 -0,50 0,39 0,50 0,45 0,44 0,44
48 -0,03 0,05 -0,04 0,04 0,01 -0,03
49 -0,67 0,24 0,43]J8IEH 0,31 0,48
50 0,40 -0,40 -0,47 -0,32 0,31 -0,45
51 0,31 -0,31 -0,37 -0,27 0,25 -0,32
52 0,30 0,26 -0,33 -0,23 0,23 -0,42
53 -0,03 0,25 -0,22 0,02 0,11 -0,25
54 0,31 0,59 -0,61 -0,11 0,41 -0,58
55 -0,04 0,03 0,04 0,01 0,08 0,05
56 0,43 0,46 -0,55 -0,29 -0,46 -0,65
57 0,19 0,24 -0,27 -0,26 0,24 -0,25
58 0,05 -0,55 -0,50 0,25 -0,44 -0,54
59 -0,08 0,09 0,10 0,02 0,04 0,05
60 -0,46 0,42 0,52 0,43 0,42 0,50
61 0,26 0,77 -0,76 -0,04 0,59 -0,75
62 0,50 -0,40 -0,51 -0,55 -0,36 -0,54
63 -0,34 0,64 0,67 0,14 0,60 0,73

0,18 0,34

0,03 0,78
0,27 0,76

8 9 10 11 12 13 14
0,26 -0,32 0,21
0,40 -0,07 0,38
0,39 0,77
-0,11 -0,18 0,35
0,35 -0,06 0,52

0,24 0,37

0,35 0,11
0,51 -0,03
0,73 -0,63
0,43 -0,12
0,63 -0,12
0,48 -0,01
0,49 -0,60

0,18 0,00
0,33 -0,14
0,16 -0,28
0,20 -0,26
-0,07 0,25
-0,04

0,37 0,57

0,48 0,49

-0,01 -0,60 -0,78 -0,60
0,18 0,33 0,16 0,20 -0,07
0,00 -0,14 -0,28 -0,26 0,25 -0,04
0,05 0,24 0,17 0,18 -0,09 0,33 0,32
0,01 -0,01 -0,24 -0,26 0,15 0,13
-0,11 -0,26 -0,43 -0,41 0,36 0,00
0,06 -0,29 -0,39 -0,34 0,40 -0,08
-0,07 0,24 0,09 -0,04 -0,31 -0,18 -0,33
0,30 0,40 0,11 0,13 -0,02 0,41 0,70
0,43 0,44 0,60 0,62 -0,36 0,12 0,30

-0,15 -0,33 -0,38 -0,37 0,31 -0,07 [JHIEE 0.34

0,29 0,33 0,31 0,33 -0,19 0,33 0,47
0,35 0,28 0,11 0,15 0,04 0,40 0,02
-0,20 -0,17 -0,07 -0,10 -0,03 0,21 0,27

0,06 -0,32 -0,25 -0,21 0,29 -0,04
-0,13 -0,26 -0,34 -0,33 0,27 -0,07

-0,02 0,06 -0,02 -0,02 0,01 0,14/ 0,71
-0,08 0,53 0,31 0,28 -0,35 0,43 -0,35
-0,34 -0,52 -0,71 -0,73 0,47 -0,11/ 0,72
-0,33 0,03 -0,11 -0,12 0,01 -0,05 0,41
-0,25 -0,52 -0,60 -0,62 0,39 -0,27 0,80
0,32 0,69 0,59 0,60 -0,42 0,42 -0,19
-0,41 -0,61 -0,42 -0,39 0,29 -0,08 0,36
0,31 0,40 0,38 0,37 -0,24 0,29 0,06
-0,08 -0,22 -0,41 -0,37 0,40 -0,04 -0,11
0,08 0,03 0,20 0,24 -0,12 0,29 -0,19
0,23 0,52 0,43 0,41 -0,28 0,17 0,43
-0,45 -0,57 -0,74 -0,74 0,50 -0,23 -0,08
0,00 0,44 -0,10 -0,17 -0,11 0,12 0,14
0,17 0,27 -0,01 0,00 0,03 0,19 0,65
-0,03 0,40 -0,11 -0,17 -0,07 0,22 -0,02
0,10 0,39 0,14 0,08 -0,24 0,39 -0,09
0,14 0,20 0,02 0,02 -0,05 0,28 -0,02
0,14 0,07 0,07 0,04 -0,05 -0,11 -0,08
-0,27 -0,11 -0,31 -0,27 0,27 0,28 0,13
0,07 0,38 0,29 0,30 -0,22 0,63 0,07
-0,07 0,07 0,00 -0,06 -0,18 0,05 -0,04
0,38 0,66 0,76 0,76 -0,54 0,48 -0,30
-0,29 -0,13 -0,41 -0,46 0,25 -0,20 0,20
-0,14 -0,13 -0,36 -0,36 0,32 -0,15 0,23
-0,43 -0,06 -0,46 -0,54 0,10 0,13 0,18
-0,34 0,19 -0,11 -0,17 -0,12 0,06 0,31
-0,42 0,11 -0,32 -0,41 0,07 -0,12 0,26
-0,04 -0,01 -0,05 -0,05 0,02 0,08 0,05
-0,49 -0,03 -0,43 -0,51 0,09 -0,15 -0,31
-0,08 -0,12 -0,34 -0,35 0,24 0,02 0,68
-0,28 0,51 -0,07 -0,19 -0,22 0,27 -0,05
0,00 0,03 0,00 -0,02 -0,04 0,20 0,36
0,22 0,28 0,43 0,46 -0,28 0,44 -0,17
-0,43 0,29 -0,31 -0,45 -0,11 -0,07 0,02
-0,44 0,29 -0,71 -0,76 0,37 -0,02 0,53
0,33-0,12 0,24 0,34 0,04 0,47 0,04

15 16 17 18 19

0,05 0,01 -0,11 0,06 -0,07
0,24 -0,01 -0,26 -0,29 0,24
0,17 -0,24 -0,43 -0,39 0,09
0,18 -0,26 -0,41 -0,34 -0,04
-0,09 0,15 0,36 0,40 -0,31
0,33 0,13 0,00 -0,08 -0,18

0,35 0,37 0,33

-0,03
0,43
0,29

-0,32 -0,39 -0,49
0,69 0,61 0,63 -0,37
0,36 0,19 0,17 0,01
0,74 |[SISHGIES] -0.25
0,17 0,19 0,22 0,07
0,20 0,07 0,11 -0,25
0,06 0,17 0,13 0,10
0,72 -0,27
0,72 -0,24
0,40 0,55 0,55 -0,13
-0,23 -0,31 -0,40 0,03
0,59/0,79 0,76 -0,12
0,23 0,34 0,38 -0,27
0,62 JBIE@ 0,79 -0,08
-0,13 -0,28 -0,26 -0,07
0,20 0,41 0,38 -0,31
0,19 0,06 0,02 0,07
0,13 0,11 0,04 -0,03
-0,24 0,29 -0,23 -0,33
0,43 0,30 0,25 0,13
0,04 0,16 0,12 -0,11
0,22 0,10 0,09 0,15
0,47 0,46 0,54 -0,20
0,18 0,07 0,00 0,04
0,06 -0,10 -0,20 0,32
0,01 -0,02 -0,02 0,11
0,01 -0,04 -0,09 0,25
0,12 0,18 0,18 -0,27
0,14 0,03 0,02 -0,35
-0,10 -0,10 -0,14 0,17
-0,20 -0,39 -0,44 0,10
0,17 0,25 0,19 0,18
0,19 0,25 0,23 0,09
0,24 0,26 0,11 0,19
0,32 0,27 0,24 -0,10
0,31 0,31 0,19 0,27
0,05 0,04 0,03 0,00
-0,08 -0,09 -0,20 0,13
0,49 0,61 0,64 -0,09
0,16 0,03 -0,15 0,25
0,36 0,28 0,30 0,27 -0,11
0,11 -0,13 -0,22 -0,20 0,18
0,01 0,12 0,07 -0,07 0,44
0,21 0,44 0,60 0,54 0,00
0,22 -0,06 -0,02 0,02 -0,30

0,35
0,12
0,11
0,31
0,36
0,40
0,34
0,22
0,10
0,13
0,18
-0,06
0,26
-0,04
-0,18
0,40
-0,19
0,10
0,36
0,09
0,17
0,17
0,07
0,05
0,27
-0,20
0,26
0,04
0,04
0,12
0,13
0,21
0,04
-0,24
0,41
0,14

20

-0,23 -0,51/-0,77 -0,24 -0,46 -0,52 -0,70 -0,61 -0,63 0,45 -0,34 0,15 -0,13 0,16 0,33 0,25 0,04 -0,30
0,35 -0,19 -0,06 -0,27 -0,19 -0,11 -0,47 -0,15
0,41 -0,21 -0,01 -0,29 -0,27 -0,17 -0,43 -0,03
0,48 -0,23 0,16 -0,11 -0,38 -0,39 0,16 0,34
0,39 -0,19 0,03 -0,30 -0,25 -0,26 -0,24 -0,18
0,45 -0,17 0,06 -0,28 -0,28 -0,22 -0,28 -0,02

0,30
0,40
0,11
0,13
-0,02
0,41
0,70
0,43
0,69
0,61
0,63
-0,37

0,45
0,55
0,36
0,02
0,48
0,48
0,48
0,07
0,25
0,24
0,25
0,35
-0,15
0,41
-0,11
-0,01
0,61
-0,36
0,37
0,77
0,27
0,17
0,12
-0,01
0,13
0,39
-0,04
0,22
-0,03
0,02
0,10
0,33
0,18
0,03
-0,30
0,53
0,25
0,36
0,12
0,03
0,26
0,19

Liite 3
1(4)



21 22 23
2 -0,51 0,29 -0,52
3 0,08 -0,07 0,12
4 0,23 -0,15 0,27
5 0,56 -0,39 0,42
6 0,16 -0,05 0,28 -
7 0,35-0,12 0,40
8 0,43 -0,15 0,29
9 0,44 -0,33 0,33
0,60 -0,38 0,31
0,62 -0,37 0,33
12 -0,36 0,31 -0,19
0,12 -0,07 0,33
0,30 0,47
0,29 0,34 0,35
0,36 0,74 0,17
0,19 0,19
0,17 0,22
0,01 -0,25 0,07
0,43 0,45 0,55
0,25 0,56

0,07 -0,15 -0,07
0,08 0,41 0,45

0,42 0,43
0,29

0,44
0,42/ 0,76 0,74
-0,01 0,34 0,10
-0,26 [JBIEH 0.09
0,01 0,37 0,23
-0,08 0,14
0,45 0,30 0,38
-0,22 057 0,02
0,48 0,03 0,25
-0,28 -0,09 -0,48
-0,08 0,26 0,11
0,65 0,27 0,46
-0,73 0,05 -0,62
-0,08 -0,04 0,10
021 0,37 0,55
-0,04 0,11 -0,09
0,06 0,15 0,14
0,05 0,02 0,20
0,09 -0,07 -0,07

45
46 -0,25 0,14 0,01
47 0,20 -0,01 0,37
48 -0,02 -0,02 0,13

49 0,55
50 -0,22
51 -0,12
52 -0,26
53 -0,03
54 -0,18

-0,37 0,37
0,23 -0,13
0,21 -0,09
0,25 0,04
0,21 0,15
0,23 -0,05
55 -0,03 0,07 0,09
56 -0,60 -0,24 -0,64
57 -0,04 0,56 0,35
58 -0,15 -0,11 -0,05
59 0,10 0,29 0,30
60 0,21 -0,20 0,20
61 -0,28 -0,01 -0,15 -0,14
62 -0,44 0,54 0,03 -0,08

63 0,17 0,07 0,41 0,16 0,20 0,19

25
0,08
0,27
0,20

-0,06
0,41
0,28

-0,20

-0,17

-0,07

-0,10

-0,03

0,21

0,27

0,11

0,06

0,17

0,13

0,10

0,02

0,08

0,41

0,45

-0,28

0,28
0,39
0,55
-0,10
0,32
0,39
0,35
-0,12
0,50
-0,08
-0,20
0,19
-0,04
-0,05

-0,06 -

0,12
-0,27
-0,17

0,09
-0,28

0,17

0,18

0,19
-0,15

0,01
-0,05

0,15

0,18
-0,02

0,13
-0,28

0,15

-0,13 -

0,02
0,06
-0,10
0,21

26
0,14
0,07
0,02

-0,28
0,03
0,05
0,06

-0,32

-0,25

-0,21
0,29

-0,04

27
0,22
-0,09
-0,15
-0,33
-0,06
-0,12
-0,13
-0,26
-0,34
-0,33
0,27
-0,07

0,31 0,36
0,72 0,72

-0,27 -0,24
0,48 0,48
0,42 0,29

0,43 0,44
-0,06 -0,15
0,28 0,39

-0,41 -0,31 -
0,66 0,79

28
-0,21
0,10
0,15
0,06
0,22
0,19
-0,02
0,06
-0,02
-0,02
0,01
0,14
0,71
0,40
0,40
0,55
0,55
-0,13
0,48
0,42
0,76
0,74
-0,07

29

0,06
0,16
0,46
0,11
0,08
-0,08
0,53
0,31
0,28
-0,35
0,43
-0,35
0,34
-0,23
-0,31
-0,40
0,03
0,07
-0,01
-0,34
0,10
0,11
-0,10
-0,41
-0,31
-0,08

-0,37
-0,12
-0,51
0,51
-0,27
0,13
-0,06
0,25
-0,01
-0,13
0,15
0,04
0,37
0,28
0,26
0,07
0,07
0,40
0,05
0,50
-0,13
-0,25
0,23
0,12
0,16
-0,01
0,20
-0,11

-0,07

30 31 32 33
-0,24 -0,04 0,26
-0,39 -0,04 0,40
-0,67 -0,09 -0,63
-0,24 0,14 0,28
-0,38 -0,02 0,38
-0,34 -0,33 -0,25
-0,52 0,03 -0,52
-0,71 -0,11 0,60 0,59 -0,42
-0,73 -0,12 0,62 0,60 -0,39
0,47 0,01 0,39 -0,42 0,29
-0,11 -0,05 -0,27 0,42 -0,08
0,72 0,41 0,80 -0,19 0,36
0,22 0,10 0,13 0,18 -0,06
0,59 0,23 0,62 -0,13 0,20
0,79 0,34[J8I8H 0,28 0,41
0,76 0,38 0,79 -0,26 0,38
-0,12 -0,27 -0,08 -0,07 -0,31
0,25 0,24 0,25 0,35 -0,15
-0,26 0,01 0,08 0,45 -0,22

0,37 0,30 0,57
0,09 0,23 0,14 0,38 0,02
-0,13 -0,12 -0,21 0,22 -0,29
0,32 0,39 0,35 -0,12 0,50
0,66 0,22/0,75 -0,22 0,44
0,79 0,39 0,24 0,53
0,48 0,47 0,50 0,11 0,41
-0,37 -0,12 -0,51 0,51 -0,27

0,33 -0,56 0,56
0,30 -0,08 0,40
-0,62 0,54

-0,49

0,73 -0,56
0,17 0,37
0,31 0,15
0,32 -0,41
0,69 -0,61

-0,56 -0,08 -0,62
0,56 0,40 0,54 -0,49
-0,19 -0,17 -0,15 0,45 -0,60
0,08 -0,28 0,06 -0,24 -0,12
-0,31 0,09 -0,34 0,24 0,20
-0,02 0,05 0,07 0,32 -0,37
0,45 0,07 0,28 -0,55 0,35
0,08 0,13 -0,01 0,17 -0,25
0,32 0,34 0,32 0,15 -0,06
-0,03 -0,13 -0,11 0,25 -0,32
-0,12 -0,24 -0,19 0,17 -0,25
0,05 0,01 -0,07 0,19 -0,03
-0,10 -0,49 -0,08 0,07 -0,33
0,26 0,36 0,13 -0,09 0,38
-0,13 0,34 -0,23 0,38 0,12
0,00 0,08 0,03 0,02 0,04

34
-0,35 0,56 -0,02 0,57 -0,69 0,34 -0,21 0,41
0,14 0,36 -0,06 -0,19
0,34 0,21 0,02 -0,29

35

0,48
-0,04
0,11
0,31
0,40
0,38
0,37
-0,24
0,29
0,06
0,26
0,19
0,06
0,02
0,07
0,41
0,48
-0,03
0,25
0,29
-0,08
0,10
-0,01
0,08
0,13
-0,19
-0,17
-0,15
0,45
-0,60

-0,04
-0,28
0,48
-0,45
0,06
0,12
0,19
0,02
0,11
0,20
-0,23
0,03
0,05

36

-0,31
-0,34
-0,36
-0,08
-0,22
-0,41
-0,37

0,40 -

-0,04
-0,11
-0,04

0,13

0,11 -
0,04 -

-0,03
-0,11
-0,28
-0,09
-0,48

0,05
-0,20
-0,10
-0,15

-0,48 -

-0,06
0,08
-0,28
0,06
-0,24
-0,12

-0,24
-0,17
0,50

0,15 -

-0,14
0,23
-0,03
-0,07
0,13
0,02
-0,31
-0,10

-0,04 -

-0,67 -0,31
0,37 0,06
0,31 0,02
0,42 -0,01
0,26 0,40
0,37 0,11
0,08 0,08
0,07 -0,11
0,68 0,28

0,32

-0,65 0,73 -0,51 0,51

-0,07 -0,17 -0,02 -0,32

-0,28
0,15
0,15
0,12

-0,07
0,19
0,05
0,41

0,67 -0,28 0,19 0,03 -0,06

0,37 -0,33 0,14 -0,17
0,34 -0,30 0,09 -0,14
0,34 -0,12 0,19 -0,14
0,23 0,02 0,19 -0,10
0,32 -0,15 -0,04 0,02
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