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ABSTRACT

The primary function of the LCF-reactor in the petroleum refining process
is to remove impurities from the heavy oil, and lower the average
molecular weight of the feed. Target is to convert heavy oil to a high
quality diesel by reacting it in the presence of a catalyst and hydrogen.
During the process metals are absorbed to the surface of the catalyst
causing deactivation. Therefore, the activity and the volume of the catalyst
are maintained by adding fresh catalyst and removal of spent catalyst with
continuous transfer system.

The aim of the experimental part of the thesis was to investigate the
potential to monitor the activity and the volume of the catalyst in the LCF-
reactor with current installation. Objective was to achieve more efficient
control of the continuous catalyst transfer system.

The measurements were done by several on-line density indicators during
a different stage of the catalyst transfer sequence. Metals such as
vanadium, iron and nickel enhance the CBD (Compacted Bulk Density) of
the catalyst.

Conclusion from the experimental part illustrates that the on-line density
results have a correlation with the laboratory bulk density and vanadium
content result. However, it is difficult to use single on-line density
measurement in practise due the high variation of the results.

It might be possible to achieve higher accuracy by adding together more
parameters. The measurements executed in the thesis do not analyze the
effectiveness of other variables. For example transfer vessel temperature,
fluid velocity or pressure are not included in the examination.
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THVISTELMA

LCF-reaktoreiden paatehtava on pilkkoa ja hydrata pohjadljyn sisaltamié
pitkaketjuisia hiilivetymolekyylejé ja poistaa epapuhtauksia katalyytin ja
vedyn avulla. Tavoite on prosessoida pohjadljy korkealaatuiseksi
rikittomaksi dieseliksi. Reaktorissa katalyytin pinnalle asettuvat metallit
tukkivat katalyytin aktiivisen pinnan, aiheuttaen sen aktiivisuuden
heikkenemisen. Katalyytin riittdva aktiivisuus ja madra yllapidetadn
tuotantoa keskeyttamaétta katalyytinsiirtojarjestelman avulla.

Opinnaytetyon tavoitteena oli selvittdd edellytyksia seurata tarkemmin
katalyytin  mé&aréda ja aktiivisuutta LCF-reaktoreissa nykyisella
laitteistolla. Tarkoituksena  oli kontrolloida  tehokkaammin
katalyytinsiirtosekvenssien ajankohdat ja siirrettdvd tuorekatalyytti
maard. Nain voidaan vakauttaa tuotanto-olosuhteita ja optimoida
tuorekatalyytin kayttoa.

Kirjallisuusosassa on esitelty lyhyesti Neste Oil Oyj Porvoon jalostamon
tuotantolinja nelja. Sen lisaksi kasitelladn teoriassa pohjadljyn
koostumusta, kuplitetun leijupetireaktorin toimintaa ja katalyytin
merkitysta vetykrakkauksessa.

Kokeellisessa osassa mitattiin katalyyttioljyseoksen tiheyttd usealla eri
tiheysmittarilla eri katalyytinsiirtosekvenssin vaiheissa. Metallit kuten
vanadiini, rauta ja nikkeli nostavat katalyytin tilavuuspainoa CBD
(Compacted Bulk Density). Tuloksista havaittiin, etta
korkeapainesiirtosailididen pohjan tiheysmittaustulokset korreloivat
laboratoriossa mitattujen kéytetyn katalyytin tilavuuspainojen seka
vanadiinipitoisuustulosten kanssa. Yksittaisid tiheysmittaustuloksia on
kuitenkin vaikea kaytdnndssa hyodyntéé tulosten suuren vaihtelun takia.

Mittausten  tarkkuutta voidaan mahdollisesti parantaa ottamalla
huomioon useampia muuttujia. Tassa tyodssa ei ole analysoitu esimerkiksi
korkeapainesiirtosailion ~ muita  olosuhteita  kuten  lampdtilaa,
virtausnopeutta tai painetta.
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1 JOHDANTO

1.1 Porvoon jalostamon pohjadljy-yksikko

Neste Oil Oyj Porvoon jalostamolla vuonna 2007 kaynnistynyt pohjadljy-yksikkd on
yksi alueen uusimmista yksikoista, ja sen péatuote on korkealaatuinen rikiton diesel.
Yksikon padsyottond kaytetddn raakadljyn tyhjotislauksen pohjatuotetta, joka saadaan
tuotantolinjalla kaksi sijaitsevasta tyhjotislauksesta (TT2). Porvoon jalostamon
kayttdma venélainen raakadljy (REB) on laadultaan keskiraskasta ja runsasrikkistéa
raakadljya. Yksikén konversioasteen maksimoimiseksi ja sedimentin muodostumisen
kontrolloimiseksi LCF-reaktoriosaan (Lummus Cities Fining) syotetddn myos korkea
aromaattista FCC-leijupetikrakkauksesta (Fluid Catalytic Cracking) saatavaa
pohjadljya. /14; 16/

Pohjadljy-yksikkod pyritddn operoimaan siten, ettd raskaasta pohjadljystd saataisiin
mahdollisimman paljon kevyitd, korkeamman hintaluokan jakeita. Yksikon
prosessoimia tuotteita ovat muun muassa kevyet kaasu-, bensiini-, petroli-, diesel-,

raskas kaasuoljy- ja pohjatuotteet. /14/

Pohjadljy-yksikko koostuu useasta eri osasta, joilla jokaisella on oma térked tehtavansa
laadukkaan tuotteen prosessoimiseksi. Kappaleissa 1.1.1-1.1.8 on esitelty lyhyesti

pohjadljy-yksikkoon kuuluvat osat ja niiden toimintakuvaus.

1.1.1 Pohjadljysyoton esilammitys

Pohjadljy-yksikkoon tuleva tyhjotislauksen  pohjadljy esilammitetddn ennen
syottosailioon  FA-71001  johtamista  tyhjotislauksen  kiertopalautuksilla  seka
tyhjokolonnin DA-73001 pohjatuotteella. Tavoitelampdtila pohjadljylle sailiossd FA-
71001 on noin 240-270 °C. Syottosailiosta pohjadljy pumpataan esilammittimen EA-
71002 ja uunin BA-71001 kautta LCF-reaktoriosaan. Ennen reaktoria DC-71001

esilammitetyn pohjadljyn sekaan ajetaan vield kuumaa vetypitoista kiertokaasua. /14/
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1.1.2 LCF-reaktoriosa

LCF-reaktoriosa koostuu kolmesta reaktorista DC-71001, -71002 ja -71003, jotka ovat
sarjassa. Reaktoreiden p&aatehtdvd on pilkkoa ja hydrata pitkaketjuisia
hiilivetymolekyyleja seka poistaa katalyytin ja vedyn avulla rikkid, typpeé ja metalleja.
Tarkemmin LCF-reaktorista, sen siséltdmasta katalyytista ja prosessiolosuhteista on

kerrottu kappaleissa kolme ja nelja. /14/

Reaktoreiden DC-71002 ja -71003 valissé on vélistripperi DA-71003, jossa kuumalla
kiertokaasulla pyritdan poistamaan kevyet komponentit viimeisen vaiheen eli DC-71003
syotosta. Vlistripperin  avulla saavutetaan pienempi sy6ton maarda kolmanteen

reaktoriin, parafiinien erotus ja vedyn osapaineen nosto. /14/

1.1.3 MHC-jalkikasittelyosa

Kaksivaiheiseen MHC (Integrated Mild Hydrocracking) -jalkikasittelyosaan kuuluvat
kaksi reaktoria DC-71004 ja -71005, joiden avulla lisatdan arvokkaiden jakeiden
saantoa ja parannetaan tuotteiden loppuominaisuuksia. Ensimmaisen vaiheen
reaktorissa DC-71004 tapahtuu péaasiassa hydrausreaktioita, kuten rikin- ja typenpoisto
sekd kaksoissidosten tyydyttyminen. Reaktorissa tapahtuu my6s jonkin verran
hiilivetyjen pilkkoontumista. /14/

Jalkikasittelyn toisen vaiheen reaktori DC-71005 on suunniteltu kasittelemaan vain
hyvélaatuista raskasta kaasudljyd, josta epédpuhtaudet on poistettu mahdollisimman
tehokkaasti. Reaktorissa pilkotaan ja hydrataan bensiini- ja dieseljakeita raskaasta

kaasuoljysta. /14/

MHC-reaktoriosasta saatava tuote tislataan MHC-tuotetislausosassa, joka koostuu
kolmesta stripperistda DA-75001, -75003 ja -75004, sek& jakotislauskolonnista DA-
75002. Tuotetislausosan tuotteita ovat muun muassa stabiloimaton ja stabiloitu bensiini,

petroli, kaasu6ljy ja raskas kaasudljy. /14/
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1.1.4 Kiertokaasun puhdistus ja komprimointi LCF-reaktoripaineeseen

Korkeapaineosasta tuleva kiertokaasun puhdistus rikkivedystd suoritetaan korkeapaine-
amiiniabsorberissa (HP-amiiniabsorberi) DA-71001. Siin& kiertokaasun puhdistavana
aineena toimii puhdas amiini sek& vesi, jolla poistetaan amiinijaanteet puhdistetusta
ylimenokaasusta. Ylimenokaasusta (H, 75-90 mol-%) suurin osa johdetaan MHC:n
kiertokaasukompressorille GB-71002, jonka painepuolelta kiertokaasu johdetaan MHC-
reaktoreille. /14/

Loput ylimenokaasusta johdetaan kalvoerotin periaatteella toimivalle membraanille,
jonka tehtdva on edelleen nostaa Kiertokaasun vetypuhtautta. Membraanin jalkeinen
tuotekaasu johdetaan kompressorin GB-71001 kolmannen vaiheen imuun, jossa
kaasuseos (H2 90-99 mol-%) komprimoidaan LCF-reaktiopaineeseen. /14/

1.1.5 Matalapaine-amiiniabsorberi (LP-amiiniabsorberi) ja kaasujen talteenotto

Matalapaineosassa erottimien FA-71015 ja -71018 ylimenokaasut puhdistetaan LP-
amiiniabsorberissa DA-71002. LP-amiiniabsorberi toimii samalla periaatteella kuin HP-
amiiniabsorberi. Sen ylimenosta saatava ylimenokaasu johdetaan
tuorevetykompressorin  GB-71001 ensimmaéisen vaiheen imuun. Pohjadljy-yksikon
kolmannen amiiniabsorberin DA-71005 tehtdva on puhdistaa erottimilta ja kolonnien

ylimenokaasuista saatavat kaasut seka johtaa ne polttokaasuverkkoon. /14/

1.1.6 Atmosféarinen tislausosa (ATM)

Atmosfadrisen tislauskolonnin DA-72001 tehtdvé on tislata LCF-erottimilta johdettava
kolonnin syott6-6ljy valituotteiksi, jotka jatkoké&sitellddn MHC:IIA. Tislauskolonnin
pohjadljy (ATM OP) johdetaan edelleen tyhjétislauksen sy6toksi. Kolonnista saatava
kaasudljyd (ATM KA) kéytetdédn MHC:n syoton lisdksi LCF-reaktoreiden
katalyytinsiirto6ljynd, joka palautetaan sieltd takaisin kolonnin sy6ttéon. /14/
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1.1.7 Tyhjétislausosa (VAC)

Atmosfadrisen tislauskolonnin pohjadljy johdetaan prosessiuunin BA-73001 kautta
tyhjotislauskolonnin  DA-73001 syotoksi. Tyhjokolonnista saatavat tuotteet ovat
ylimenodljy (LCF  OYT), kevyt kevyttyhjokaasudljy (KAKTK), raskas
kevyttyhjokaasudljy (KAKTR), raskas tyhjokaasudljy (KART), leikkausoljy (LCF
OLT) ja pohjadljy (LCF OPT). /14/

Ylimenooljy johdetaan normaalisti takaisin atmosfaarisen kolonnin ylimenoséilioon.
Kevyt- ja raskas kevytkaasudljy yhdistetadn (LCF KAKT) ja johdetaan MHC:n
syottosailioon. Raskas tyhjokaasudljy johdetaan varastoséiliihin, ja sitd voidaan
osittain myots kayttdd FCC:lla prosessisyottond. Leikkausoljy ajetaan pé&osin
raskaanpohjadljyn varastoséilioihin  (POR) sek& FCC:lle viskositeetin s&&toon.

Pohjadljy johdetaan myds raskaanpohjadljyn (ERP ja R-POR) varastoséilidihin. /14/

1.1.8 Vetylaitos kaksi (VY2)

Pohjadljy-yksikén reaktoreiden kayttdma vety tuotetaan my6ds vuonna 2007
kaynnistyneessa vetylaitoksessa. Vetylaitos kahden vetyd johdetaan lisaksi muille
alueella toimiville yksikoille. Vetylaitoksen pdadraaka-aineena kaytetddn Vengjalta
saatavaa maakaasua, jonka sekaan syotetddn pohjadljy-yksikosta tuleva membraanin
rejektikaasu. Maakaasusyoton héiridtilanteessa vetylaitoksen varasyottona kaytetaan
nestemaistd propaania, joka pumpataan séilidalueelta hoyrystimen kautta vetyuunille.
114/

Vetylaitoksella tuotetaan lisdksi tulistettua noin 4 000 kPa:n HS-hoyryé, jota kéytetéan
vetylaitoksella ja pohjadljy-yksikdssé turbiinien syottdhOoyrynd. Turbiinien kaytolla
vahennetéddn energian kulutusta seisottamalla varalla olevia sahkémoottoripumppuja.
HS-hoyryd johdetaan myds paineenalennuksen kautta muihin hdyryverkkoihin, jotka

operoidaan pienemmassa paineessa ja lampaétilassa. /14/



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU 10/42
OPINNAYTETYO

Paperitekniikka, International Pulp and Paper Technology

Janne Klaavuniemi Luottamuksellinen

POHJAOLIY

Pohjadljyn koostumus

Raakadljy on monimutkainen yhdistelma hiilivetyja siséltden jopa 10 000-100 000
erilaista molekyylid. Vetykrakkauksen syottona kaytettdvan pohjadljyn koostumus ja
ominaisuudet vaihtelevat myds hyvin paljon keskendan eri raakadljysyottojen mukaan.
Kuitenkin yhteneva tekija kaikille pohjadljyille on, ettd ne siséltavat runsaasti
pitkaketjuisia ja raskaita hiilivety-yhdisteitd. Kuvassa 1 on esitelty yleisesti pohjadljyn

sisaltdamia molekyylityyppeja. /4/

Ymmartddksemme paremmin pohja6ljyn kemiaa ja sen sisaltamia hiilivety-yhdisteitd on
kehitetty erilaisia malleja, joiden avulla on mahdollista tehda yksinkertaisia luokituksia
pohjadljyn sisaltdmista erilaisista komponenteista. Kéaytettdvat mallit jakavat
hiilivetykomponentit eri ryhmiin perustuen esimerkiksi niiden tislautuvuuteen,
liukoisuuteen tai absorptioon. Kappaleessa 2.2 on esitelty yleisesti kéytossad oleva
SARA-analyysi, joka tehddén Porvoon jalostamon laboratoriossa, pohjadljy-yksikon

raskasoljyille. /4/
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Parafiinit:
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|
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Kuva 1 Pohjadljyssa yleisesti 16ytyvia molekyylityyppeja /14/

2.1.1 Pohjadljyn metallit

2.2

Raakadljy siséltaa runsaasti eri metalleja kuten: natrium (Na), kalsium (Ca), magnesium
(Mg), rauta (Fe), kupari (Cu), vanadium (V) ja nikkeli (Ni). Osa edella mainituista
metalleista esiintyy veteen liukenevana epéorgaanisena suolana. EsimerkKi
epdorgaanisesta suolasta on natriumkloridi (NaCl). Metalleista rauta, vanadium ja
nikkeli  esiintyvat raakadljyssa  organometallisina  yhdisteind.  Pohjadljyssé
organometallisten yhdisteiden konsentraatio on korkeampi kuin raakadljyssa. /1/

SARA-analyysi

Yksi kéytetyimmista 6ljynluokitusmenetelmista 6ljynjalostusalalla on pohjaéljylle
standardoitu  SARA (parafiini, aromaatti, hartsi ja asfalteeni) -analyysi. Kyseista
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analyysié kaytetaan erityisesti jaettaessa raskaan 0ljyn sisaltamat hiilivedyt eri luokkiin

niiden liukoisuuden perusteella. /4/

Pohjatljy

Laimennus
(n-heptaanilla tai n-pentaanilla 40
x raakadljyn maara)

Liuos

\ 4

\ 4

A 4

Liukenematon

\ 4

Parafiinit

Aromaatit

Hartsit

Asfalteenit

Kuva 2 SARA-analyysi pohjadljysta jakaa sen neljaan eri luokkaan /9/

SARA-analyysin ensimmaisessa vaiheessa pohjadljynaytetté liuotetaan n-heptaanilla tai

n-pentaanilla (Kuva 2). Standardin mukaan liottimen, eli n-heptaanin tai n-pentaanin

madra on 40-kertainen o6ljynaytteen maardan verrattuna. Oljysta liukenematonta

fraktiota kutsutaan asfalteeniksi. Ne ovat monimutkaisia poolisia rakenteita ja sisaltavat

runsaasti metalleja, kuten vanadiinia ja nikkelia. /2; 9/

Oljynaytteen laimennuksen jalkeen, jéljelle jaava liuos voidaan eritella kolmeen eri

luokkaan: parafiinit, aromaatit ja hartsit. Esimerkkind SARA-analyysistd, Porvoon

pohjadljy-yksikon syottd sisaltdad 5-10 % parafiinejd, 55-65 % aromaatteja, 15-25 %

hartseja ja 10-15 % asfalteeneja. /18/
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KUPLITETTU LENJUPETIREAKTORI

Kuplitettuja leijupetireaktoreita kaytetddn maailmalla pohjadljyn vetykrakkauksessa.
Reaktori on suunniteltu késittelemaén raskasta syottod, joka sisaltaa paljon metalleja ja
asfalteeneja. Kuplitettuja leijupetireaktoreita on olemassa kolme eri sovellusta
kaupallisessa kaytossa. Ne ovat H-Oil-, LCF- ja T-Star (H-Oil:n laajennus) -reaktorit.
Kuplitetut leijupetireaktorit on kehitelty murtamaan osan niistd ongelmista, jotka

esiintyvét kiintedpetireaktoreissa. /2; 7/

Kuplitetun leijupetireaktorin edut kiintedpetireaktoriin verrattuna

Kuplitetussa leijupetireaktorissa neste nousee ylospain lapi katalyyttipedin nopeudella,
joka pitdd katalyyttipartikkelit jatkuvassa liikkeessa. Riittdva nesteen tilavuusvirtaus

katalyytin tilavuutta kohden (LHSV) saadaan aikaan Kierratyspumpulla. /7; 14/

Kuplitettu leijupetireaktori tarjoaa selvia etuja kiintedpetireaktoriin verrattuna. Korkea
nesteen Kierratysaste mahdollistaa ldmpdtilan tasaisen operoinnin ilman jadhdytystéa.
Vahvasti eksoterminen reaktio pysyy ndin paremmin hallinnassa. Katalyytin ollessa
jatkuvasti liikkeelld se ei ole niin altis paineh&violle, joka voi johtua esimerkiksi
sedimentin kertymisestd. Katalyyttia voidaan lisita ja poistaa jatkuvatoimisesti tai
ajoittaisesti. Tama mahdollistaa paremman konversion ja laadun verrattuna

kiintedpetireaktoriin, jossa katalyytti ikd&ntyy tietyn ajan kuluessa. /6; 7/

Tassa tyossa keskitytddn LCF-kuplitettu leijupetireaktori sovellukseen, joka on myos
kéaytossa Porvoon jalostamolla pohjadljy-yksikdssd. Todettakoon kuitenkin, ettd H-Oil
ja T-Star ovat hyvin samantyyppisid reaktoreita, ajettavuuden ja reaktorisuunnittelun
kannalta. Suurin ero néilld kahdella on kierratyspumpun sijainnissa. LCF-reaktorissa
Kierrdtyspumppu on asennettu kiinteasti reaktorin pohjaan (Kuva 3), kun se H-Oil:ssa

on sijoitettu ulkopuolelle (Kuva 4). /2/



3.2

TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU 14/42
OPINNAYTETYO

Paperitekniikka, International Pulp and Paper Technology

Janne Klaavuniemi Luottamuksellinen

LCF-reaktori

Reaktorin syo6ttd (pohjadljy ja kiertokaasu) johdetaan reaktorin alaosassa olevan
jakotukin kautta. Jakotukin tehtdvénd on jakaa syott0 tasaisesti poikkileikkauspinta-
alalle. Taman jalkeen syottd nousee reaktorissa ylospain jakolevylle. Jakolevyn
tarkoituksena on varmistaa reaktorissa nousevan syoton tasainen virtaus l&pi
katalyyttipedin. Pohjadljy ja siihen liuennut vety reagoivat péaéstessadn kosketuksiin
katalyytin kanssa. Reaktorissa tapahtuvat padreaktiot ovat vetykrakkaus, hydraus,
typenpoisto, rikinpoisto ja metallien poisto. Suurin osa reaktiotuotteesta johdetaan
reaktorin yléosasta kierrdatyspumpulle, joka on sijoitettu kiintedsti reaktorin pohjalle.
Kierratyspumppu leijuttaa katalyyttia ja pitaa sen jatkuvasti liikkeelld. Katalyyttipedin
pintaa mitataan radioaktiivisilla s&teilylahteilld. Tiheysmittaustulosten perusteella
tiedetadn, minka kahden mittauspisteen valissa katalyyttipeti on. Reaktorissa katalyytin
pinnalle kerrostuu pohjadljysta peraisin olevia metalleja, jotka heikentdvéat katalyytin
aktiivisuutta. Taman johdosta katalyyttia lisdtddn ja poistetaan jatkuvatoimisesti

erillisten linjojen kautta. /6; 7; 14/

Reaktoreiden prosessiolosuhteisiin vaikuttavat monet eri tekijat, mutta yleisesti voidaan
todeta, ettd halutut reaktiot vaativat 385-450 °C lampétilaa, vedyn osapainetta 7 500-15
000 kPa seka virtausnopeutta 0,1-0,8 1/h (LHSV). /6; 14/
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Effluent ———»
Thermowell Nozzle ———p

Catalyst Addition Line

Density Detector
Radiation Source Well

5 S ;
I — Density Detectors

Normal Bed Level

Skin
Thermocouples

L.

Catalyst

Withdrawal Line Feed

Kuva 3 LCF-kuplitettu leijupetireaktori kiintedlla kierratyspumpulla /14/

Recycle Pump
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Catalyst Catalyst

Gas/liquid Gas/liquid

separator separator
[ Gas
(¥ Liquid/Gas
[ Catalyst
Hydrogen
and feed oil
— e
Catalyst Catalyst
withdrawal withdrawal

Kuva 4 H-Oil-kuplitetussa leijupetireaktorissa kierratyspumppu on sijoitettu reaktorin

ulkopuolelle /2/

VETYKRAKKAUSKATALYYTTI

Vetykasittelykatalyytit ovat maailmanlaajuisesti suurta liiketoimintaa, ja niiden
vuosittainen  myynti  (2006) oli noin 800 miljoonaa dollaria (USD).
Vetykrakkauskatalyytit muodostavat ~ osan tdstd  madrasta. Kaupalliset
vetykrakkauskatalyytit ovat metallikatalyyttejd. Palladium (Pd), nikkelimolybdeeni
(NiMo) ja nikkelivolframi  (NiW) toimivat Kkatalyytteind hydraus- sek&
vedynpoistoreaktioissa. Vetykrakkaus Kkatalyytit ovat yleensa pallonmuotoisia tai

sylinterimaisia. /3/
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Katalyytin merkitys pohjadljyn vetykrakkauksessa

Katalyytin tarkednd tehtdvana reaktorissa on poistaa pohjadljysyoton sisaltamaa rikkia
ja typped hydraamalla, sekd sitoa itseensd metalleja. Katalyytti tehostaa myds
pilkkoutuneiden hiilivetyjen hydrausprosessia estaen niiden polymerisoitumisen. /6; 7;
8/

Porvoon jalostamon pohjadljy-yksikon LCF-reaktorissa katalyyttind on sulfidoitu
molybdeeninikkeli, jonka kantoaineena on alumiinioksidi (Al,O3). Katalyytti koostuu
pienikokoisista ekstrudoiduista sylinteriméisista pelleteistd (halkaisija noin 1 mm ja

pituus noin 3-5 mm). /2; 21/

Pohjadljyn vetykrakkauskatalyytin ominaisuuksista yksi tarkeimmistd on sopiva
huokoskoko. Tdéma mahdollista korkean metallien sitomiskyvyn ja pidentad katalyytin
kayttoikaa. Yleensa tatd ominaisuutta pidetddn tarkeampana kuin katalyytin kemiallista

koostumusta. /2; 6/

Katalyytin deaktivoituminen

Katalyytin  deaktivoitumisnopeuteen vaikuttavat monet tekijat (Taulukko 1).
Tarkeimpéna tekijand pidetdan pohjadljyn laatua. Erityisesti pohjadljysyoton sisaltdmat
erilaiset metallit, kuten nikkeli ja vanadiini vaikuttavat deaktivoitumisnopeuteen.
Reaktorissa metallit asettuvat katalyytin pinnalle aiheuttaen sen aktiivisuuden
heikkenemista. /2; 3/

Sedimenttid muodostuu LCF-reaktoreissa lamp6- ja vetykrakkauksen yhteydessa.
Sedimentin  muodostumisen kemialliset reaktiot eivat ole tdaysin tiedossa, mutta
oletettavasti ne syntyvét hiili-hiili-sidosten katkeamisen johdosta syntyvista vapaista
radikaaleista. Vapaat radikaalit reagoivat kesken&an muodostaen molekyylipainoltaan
raskaita  radikaaleja.  Ketjureaktion  edetessa = muodostuu  liukenemattomia
sedimenttiyhdisteita. /6; 14/
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Sedimentin muodostumisen estdmiseksi on LCF-reaktorissa yllapidettava tarpeeksi
korkea vedyn osapaine ja sopiva lampdtila. Reaktorin lampdétilan noustessa myods
sedimentin muodostuminen lisdéntyy. Optimiolosuhteiden vallitessa vapaat radikaalit

reagoivat vedyn kanssa muodostaen stabiileja hiilivety-yhdisteita. /6/

Taulukko 1 Tekijat, jotka heikentavat katalyytin aktiivisuutta /3/

Katalyytin deaktivoitumisnopeuteen vaikuttavat tekijat

Vaikutukset

Tekija deaktivoitumisnopeuteen Tarkennus
Korkeampi vedyn
osapaine -
Korkeampi kiertokaasun
osuus - Nostaa vedyn osapainetta
Korkeampi
tdydennuskaasun
puhtaus - Nostaa vedyn osapainetta
Kiertokaasun
tehokkaampi puhdistus - Nostaa vedyn osapainetta
Korkeampi tuoresyéton
maara +

Lampdtilan noustessa konversio
Korkeampi konversio + nousee ja koksaantuminen lisdantyy
Korkeampi syoton
epépuhtaus + Vaikutukset riippuvat sy6ton laadusta

Laiteviat, jotka aiheuttavat akillisia
Prosessi ongelmat + paine ja virtausmuutoksia

TUOREKATALYYTIN VARASTOINTI

Katalyytin varastointialueen tehtdvdnd on toimia LCF-reaktoreiden katalyytin
puskurivarastona seka siirtdd katalyytti jalostamolle tulevista konteista prosessiin.
Katalyytin siirtoaineena putkistoissa ja sailididen valill4 toimii 6ljy. Varastointialueella
(matalapaine) kaytetddn kylmaa dieseldljyd ja korkeapainealueella kuumaa Oljya.
Varastointialueen keskeisimmat laitteet ja putkistot /12; 14/:

— Péivaséilio FA-74004

— Paivaséilion ylivuotosailio FA-74007

— Jadhdytysoljyn ilmajaéhdytin EC-74001

— J&ahdytysoljysailio FA-74003 ja jadhdytysoljypumput GA-74002 ja -74002S

— Dieseléljyn siirtolinjat
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— Katalyytinsiirtolinja paivasailiosta varastosiiloihin FA-74005A, -74005B ja -
74005C, seké korkeapainesiirtosailidihin FA-74001A ja -74001B

— Katalyytinsiirtolinja varastosiiloista korkeapainesiirtoséil6ihin

— Varastosiilot FA-74005A, -74005B ja -74005C

— Korkeapainesiirtoséiliét FA-74001A ja -74001B

Katalyytin pdivasailio FA-74004

Tuorekatalyytti tuodaan jalostamolle rekka-autolla konttikuljetuksena.
Tuorekatalyyttikontit tyhjennetddn manuaalisesti katalyytin péivasailioon FA-74004.
Paivasailioon on asennettu kaksi tiheysmittaria (pohjaan ja ylédosaan), joiden avulla

seurataan katalyyttikerroksen pintaa séilion tayton ja tyhjennyksen aikana. /15; 20/

Paivasailiosta katalyyttioljyseoksen siirto tapahtuu normaalissa ajotilanteessa,
siirtodljya kayttéden tuorekatalyytin varastosiiloon FA-74005A. Siirron aikana seurataan
siirtoséilion alemman tiheysmittarin  Al74482 l&hettamad tiheysmittauslukemaa.
Lukeman laskiessa Oljyntiheyteen voidaan todeta siirtoséilion tyhjentyminen

katalyytistd, ja katalyytinsiirtolinjojen huuhtelun jalkeen siirto lopetetaan. /15/

Katalyytin varastosiilot FA-74005A, -74005B ja -74005C

Katalyytin varastosiilot (3 kappaletta) toimivat tuorekatalyytin puskurivarastona LCF-
reaktoreille ja kdytetyn katalyytin sdilytysvarastona ennen sen toimittamista maailmalle.
112; 14/

Varastosiilot ovat kooltaan ja linjastoiltaan identtiset ja niistd jokainen voi toimia
tuorekatalyytin sekd kaytetyn katalyytin varastosiilona. Normaalissa ajotilanteessa
varastosiilot on suunniteltu kaytettavéksi siten, ettd varastosiilo FA-74005A toimii
tuorekatalyytin puskurivarastona, ja FA-74005B ja -74005C toimivat kaytetyn
katalyytin varastona. /15; 22/
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Katalyytin korkeapainesiirtosailiot FA-74001A ja -74001B

Korkeapainesiirtosailiot on suunniteltu nimensd mukaisesti toimimaan korkeassa
paineessa ja lampotilassa. Niiden paine ja lampotila vaihtelevat normaalista
ilmanpaineesta yli LCF-reaktoreiden paineen (jopa 20 000 kPa). Sailididen

operointipaine riippuu katalyytinsiirtosekvenssin vaiheesta. /12; 15/

Korkeapainesiirtosailiélld on keskeinen asema prosessissa katalyytinsiirtosekvenssin
aikana. Niiden tehtdviin kuuluu muun muassa tuorekatalyytin annostelu, lammitys,
siirtokatalyytin valivarastointi, kaytetyn katalyytin pesu ja jaahdytys. Lisdksi niissa
paineistetaan katalyyttioljyseos reaktoreiden paineeseen. Lammityksen aikana poistuu
katalyyttiin mahdollisesti sitoutunut vesi. /12; 22/

Korkeapainesiirtosailiot ovat keskendan identtisid ja ne on varustettu kahdella
tiheysmittarilla, joista alempi on sijoitettu aina lahelle pohjaa ja ylempi voidaan sijoittaa
kolmelle eri korkeudelle. Tiheysmittarien avulla on mahdollista seurata
katalyyttikerroksen pintaa katalyytinsiirtosekvenssin aikana. /12; 15/

Ylemman tiheysmittarin sijoitus riippuu siitd, kuinka paljon katalyyttia halutaan siirtaa
korkeapainesiirtosdilion kautta reaktoreihin ja ottaa sieltd ulos. Kuvassa neljd ndhdaan
korkeapainesiirtosailiolle FA-74001B tulevat virtaukset sekd tiheysmittarien

mahdolliset sijoituspaikat. /22/
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Kuva 4 Korkeapainesiirtosailion FA-74001B periaatekuva (ei mittakaavassa)

Katalyytin ajo korkeapainesailioon lopetetaan normaalisti ylemman tiheysmittarin
ldhettdman mittausarvon perusteella. Yleensd ylempi tiheysmittari on sijoitettu
keskimmadisena olevalle sijoituspaikalle. Haluttaessa siirtdéd enemman yhdella
siirtokerralla, kuten esimerkiksi tuotantolaitoksen alas- ja ylosajossa, vaihdetaan

tiheysmittarin sijainti ylimpaan mahdolliseen kohtaan. /15; 23/

KATALYYTIN SIIRTOJARJESTELMA

Katalyytin siirtojarjestelméan tarkoituksena on yllapitédé tuotantoa keskeyttamatta LCF-
reaktoreiden DC-71001, -71002 ja -71003 sisaltamén katalyytin haluttua aktiivisuutta ja
madrad. Katalyytin siirto suoritetaan automaattisesti sekvenssiohjelmien avulla.

Automaattiset sekvenssiohjelmat kasittavat tuorekatalyytin siirron varastointialueella
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sekad siirrot reaktoreihin ja reaktoreista. Katalyytin siirtojarjestelma ké&sittdad edelld
mainitun katalyytin varastointialueen liséksi seuraavat laitteet ja putkistot /12/:
— LCF-reaktorit DC-71001, -71002 ja -71003
— Katalyytinsiirtolinjat reaktoreihin/reaktoreista
— Siirtodljyséilio FA-74002 ja korkeapainesiirtodljypumput GA-74001 ja -74001S
— Hylkydljyséilio FA-74006 ja hylkyoljypumput GA-74003 ja -74003S

— Kylma ja kuuma siirtodljylinja

Katalyytinsiirtosekvenssin valintaan vaikuttavat tekijat

LCF-yksikossa on useita eri mahdollisuuksia  valita toteutettava
katalyytinsiirtosekvenssi ja sen ajankohta. Halutun sekvenssin valintaan vaikuttavat
monet tekijat, kuten reaktorin toiminnasta kertovat mittaukset ja reaktoreista otettavat
katalyyttindytteet. Keskeisimmat mittaukset ovat reaktoreiden Kierrdtyspumppujen
kierrosnopeudet sekd reaktoreiden eksotermit. On kuitenkin todettava, ettd edelld
mainittujen prosessimittauksiin vaikuttaa myos olennaisesti reaktoreiden o6ljy- sek&

kaasusyoton maara ja laatu. /22/

Yksi reaktorin Kkierrdtyspumpun péétehtavistd on leijuttaa katalyyttipetid reaktorissa.
Saatelemalla kierratyspumpun kierrosnopeutta voidaan katalyyttipedin pintaa nostaa tai
laskea halutulle tasolle. Kierroksia nostettaessa katalyyttipedin pinta nousee ja

kierroksia vahennettdessa se laskee. /14/

Kierrosnopeuden perusteella on myds mahdollista arvioida reaktorissa olevan katalyytin
madrad. Katalyytin lisddntyessa reaktorissa, ei kierrdtyspumpun tarvitse tehdd niin
paljon toita pitdékseen katalyyttipedin halutussa korkeudessa, jolloin sen kierrokset

putoavat. Katalyytin maarén vahentyessé on pumpun toiminta painvastainen. /14/

Reaktoreiden eksotermi kuvaa reaktorissa tapahtuvien eksotermisten reaktioiden
méérad. LCF-reaktorin eksotermi saadaan Oljyn syottolampdtilan ja reaktorin

keskilampotilan valisestd erotuksesta. Reaktorin eksotermi kertoo myos reaktorissa
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olevan katalyytin aktiivisuudesta. Aktiivisuuden noustessa kasvaa myds eksotermisten

reaktioiden maaré reaktorissa. /14/

Reaktoreista saatavat Katalyyttindytteet toimitetaan laboratorioon, jossa ne
analysoidaan. Analyysien avulla saadaan tietoa katalyytin aktiivisuudesta muun muassa
metallipitoisuuden perusteella. Metallien kerdantyessa Kkatalyytin pinnalle sen
aktiivisuus heikkenee. Lisdksi katalyytin keskipituus kertoo sen viipymaajasta
reaktorissa. /2; 21; 23/

Katalyytin liséys ja poisto reaktoreista DC-71001, -71002 ja -71003

Tuorekatalyytin siirto reaktoreihin ja k&ytetyn katalyytin poisto on normaalioloissa
suunniteltu siten, ettd siirto tehdaan noin kerran vuorokaudessa kaskadisekvenssina.
Seuraavassa on esitelty lyhyesti Kkatalyytinsiirtovaiheiden jarjestys, kun kaikkiin

kolmeen reaktoriin tehdaan katalyytin liséys ja poisto /15/:

1.  Tuorekatalyytin siirto varastosailiosta tai varastosiilosta
korkeapainesiirtosailioon A tai B

Tuorekatalyytin [ammitys ja paineistus LCF-reaktoreiden paineeseen
Katalyytin poisto reaktorista DC-71003 korkeapainesiirtoséilioon A tai B
Tuorekatalyytin siirto korkeapainesiirtosailiosta A tai B reaktoriin DC-71003
Katalyytin poisto reaktorista DC-71002 korkeapainesiirtoséilioon A tai B

o a k~ wD

Siirretaan reaktorista DC-71003 poistettu katalyytti korkeapainesiirtosailiosta A

tai B reaktoriin DC-71002

7. Katalyytin poisto reaktorista DC-71001 korkeapainesiirtoséilioon A tai B

8.  Siirretddn reaktorista DC-71002 poistettu katalyytti korkeapainesiirtosailiosta A
tai B reaktoriin DC-71001

9. Reaktorista DC-71001 poistettu katalyytti pestdén, korkeapainesiirtosailion

paine pudotetaan ja jadhdytetédan katalyytti

10. Kaytetty katalyytti siirretdén varastosiiloon
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On tarked muistaa, ettd edelld kuvattu katalyytinsiirtosekvenssi on vain yksi monista
sekvenssivaihtoehdoista LCF-yksikdssa. Katalyytin lisdys ja poisto voidaan esimerkiksi
tehdd vain yhteen tai kahteen valittuun reaktoriin. On my6s mahdollista tehda

pelkastdan katalyytin liséys reaktoriin ilman poistoa tai painvastoin. /12; 15/

6.2.1 Korkeapainesiirtosailion taytto tuorekatalyytilla

Tuorekatalyytin siirto varastosiilosta korkeapainesiirtosailioon tehddan
kylmansiirtodljyn  eli  dieselin  avulla.  Kaytettdvd  siirtodljy  syo6tetaan
katalyytinvarastointialueelle jaahdytysoljyn tasaussailion FA-74003 kautta. Sieltd se
johdetaan jadhdytysoljypumpun GA-74002 ja -74002S imupuolelle, jonka tehtdava on

pumpata siirto6ljya katalyytinvarastointialueella. /15/

Ennen tuorekatalyytin  siirtdmistd  varastosiilosta, taytetaan siirtolinjat ja
korkeapainesiirtosdiliot siirtodljylla. Taman jalkeen aukeaa valitun tuorekatalyyttisiilon
pohjan XCV-venttiili. Varastosiilon kyljestd sen alaosaan ajetaan my®s siirto6ljya, joka
painaa tuorekatalyyttia kohti korkeapainesiirtosailiota. /15/

Korkeapainesiirtosailion tayttymista katalyytilla tarkkaillaan sen sisaltamilla kahdella
tiheysmittarilla. Siirtoa jatketaan niin kauan, kunnes ylemman tiheysmittarin lukema
osoittaa asetetun tiheysarvon. Tamén jalkeen sulkeutuu tuorekatalyyttisiilon pohjan
XCV-venttiili  estden  korkeapainesiirtosdilion liiallisen  tayttymisen.  Lopuksi
katalyytinvarastointialueen  ja  korkeapainesiirtosailididen  vélista  siirtolinjaa
huuhdellaan. /15/

6.2.2 Korkeapainesiirtosailididen lammitys ja paineistus

Korkeapainesiirtoséiliossa FA-74001A tai -74001B oleva tuorekatalyytti lammitetdén
kuumalla siirtodljylla (ATM KA ja KAKTR). Kuumasiirtodljy johdetaan
katalyyttikiertoon siirtodljyn tasausséilion FA-74002 kautta, katalyytinsiirtopumpuille
GA-74001 ja -74001S. /15/
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Korkeapainesiirtosdilion saavuttaessa vaaditun ldmpdétilan, aloitetaan molempien
séilididen ja siirtolinjojen paineistus reaktoripaineeseen katalyytinsiirtopumpun avulla.
115/

6.2.3 Katalyytin poisto reaktorista DC-71003

Korkeapainesiirtosailiéiden ja siirtolinjan paineen ylittdessa reaktoreiden paineen,
aloitetaan  katalyytin ~ poisto  reaktorista =~ DC-71003  tyhjand  olevaan
korkeapainesiirtosailioon. Reaktorin katalyyttipedin alaosasta lahtevésta
katalyytinsiirtolinjasta avautuu XCV-71110, jonka kautta Kkatalyyttid siirtyy kohti

korkeapainesiirtosailiota. /15/

Korkeapainesiirtosailion tayttymista seurataan, kuten tuorekatalyytin taytdssa sen
kahdella tiheysmittarilla. Ylemman tiheysmittarin osoittaessa yli asetetun tiheysarvon
sulkeutuu XCV-71110. Siirtolinjan huuhtelua jatketaan niin kauan, kunnes reaktoreiden
ja korkeapainesiirtoséilididen vélisen siirtolinjan tiheysmittari Al74403 osoittaa alle

asetetun tiheysarvon. /15/

6.2.4 Tuorekatalyytin siirto reaktoriin DC-71003

Katalyytin siirto reaktoreihin tehd&an katalyyttipedin yldosaan johtavaa siirtolinjaa
pitkin. Kyseisesta siirtolinjasta avataan XCV-71111, jonka jalkeen siirtodljy kulkeutuu
ensiksi reaktoreihin pain. Seuraavaksi tuorekatalyyttia sisaltavan
korkeapainesiirtosailion pohjan XCV-venttiili aukaistaan. Korkeapainesiirtosailion yla-
ja alaosaan johdetaan myds siirtodljyd, jonka tehtdvd on painaa katalyytti kohti
reaktoreita. Siirtodljyn suhdetta ja méaarad yla- ja alaosan valilla saadelldan siirron eri
vaiheissa saatimilla HC-74001 ja -74002. /15/

Korkeapainesiirtosailion  tyhjentymista  Kkatalyytistda voidaan todeta alemman
tiheysmittarin osoittaessa alle asetetun tiheysarvon sekd AlIA74404:n osoittaessa alle
asetetun tiheysarvon halutun ajan. Taman jalkeen suljetaan korkeapainesiirtosailion
pohjan XCV-venttiili seka XCV-71111. /15/
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6.2.5 Katalyytin poisto reaktorista DC-71002

Katalyyttia poistetaan reaktorista DC-71002 samalla periaatteella kuin reaktorista DC-
71003 kappaleessa 6.2.3. Reaktorin DC-71002 katalyyttipedin alaosasta l&htevan
katalyytinsiirtolinjan XCV-venttiilin positionumero on 71105. /15/

6.2.6 Reaktorista DC-71003 poistetun katalyytin siirto reaktoriin DC-71002

Kappaleessa 6.2.3 reaktorista DC-71003 korkeapainesiirtoséilioon poistettu katalyytti
siirretddn takaisin kayttoon reaktoriin DC-71002. Siirto tapahtuu samalla periaatteella,
kuten kappaleessa 6.2.4 on esitetty tuorekatalyytin siirto reaktoriin DC-71003.
Reaktorin DC-71002 yldosaan johtavan siirtolinjan XCV-venttiilin positio on 71106.
115/

6.2.7 Katalyytin poisto reaktorista DC-71001
Katalyytin poisto reaktorista DC-71001 tapahtuu kuten toisista reaktoreista. Reaktorista
DC-71001 katalyyttipedin alaosasta lahtevan katalyytinsiirtolinjan XCV-venttiilin
positionumero on 71102. /15/

6.2.8 Reaktorista DC-71002 poistetun katalyytin siirto reaktoriin DC-71001
Reaktoriin DC-71001 siirretddn reaktorista DC-71002 poistettu katalyytti. My0s tdssé

vaiheessa katalyyttid lisatddn samalla periaatteella kuin toisiin reaktoreihin. Reaktorin
DC-71001 yl4osaan johtavan siirtolinjan XCV-venttiilin positio on 71103. /15/
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6.2.9 Reaktorista DC-71001 poistetun katalyytin pesu, paineen alennus ja jadhdytys

Korkeapainesiirtosailiossa oleva kaytetty katalyytti, joka on siirretty sinne reaktorista
DC-71001, pestadn korkeassa paineessa kuuman siirtodljyn avulla. Pesun jalkeen
pudotetaan korkeapainesiirtoséilididen ja siirtolinjan paine avaamalla pumpun GA-
74001 tai -74001S minimikiertoa kaasudljyn stripperille DA-72003, seké lasketaan
paineet syottosailidlle FA-71005. /15/

Paineen laskettua ja minikierron ollessa taysin auki suljetaan XCV-74420, jolla estetaan
kuuman siirto6ljyn paasy korkeapainesiirtoséilidille. Korkeapainesiirtoséiliosséd oleva
kaytetty katalyytti jadhdytetdan kylmalla siirtodljylla jadhdytysoljypumpun GA-74002
tai -74002S avulla. /15/

6.2.10 Kaytetyn katalyytin siirto varastosiiloon korkeapainesiirtosailiosta

6.3

Korkeapainesiirtosailion lampotilan ja siirtodljyn paluulinjan lampdtilamittauksen
T174405 laskiessa alle asetetun arvon, voidaan aloittaa kdytetyn katalyytin siirto kohti
haluttua varastosiiloa. Yleensa kéytetty katalyytti siirretddn, kuten aiemmin on esitetty
varastosiiloon FA-74005B tai -74005C. Kuten reaktoriin péin siirrossa, aukaistaan
korkeapainesiirtosdilion pohjan XCV-venttiili, jonka kautta kylmasiirtodljy kuljettaa
kaytetyn  katalyytin  kohti  varastosiiloja.  Korkeapainesiirtoséilion — alemman
tiheysmittarin osoittaessa alle asetetun tiheysarvon ja tiheysmittarin AlIA74404
osoittaessa alle asetetun tiheysarvon halutun ajan, suljetaan korkeapainesiirtosailion
pohjan XCV-venttiili ja siirto lopetetaan. Taéman jalkeen korkeapainesiirtosailiot ja

katalyytinvarastointialue ovat valmiina seuraavaa katalyytinsiirtosekvenssié varten. /15/

Katalyytinsiirtojarjestelman ongelmat ja haasteet

Katalyytinsiirtojarjestelman yhtena haasteena on ollut sopivan
katalyytinsiirtosekvenssin valinta ja ajoitus. Katalyytin aktiivisuudesta ja sen maarésté
yksittdisessa reaktorissa ei ollut opinnaytetyon tekohetkellda olemassa tarkkaa
jatkuvatoimista mittausta. Valittava katalyytinsiirtosekvenssi tehdaén aina lukuisten eri
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prosessimittausten sekd katalyyttindytteiden perusteella. Paatokseen vaikuttavat lisaksi
valinnan tekevat henkil6t. /22; 23/

Reaktoreihin siirrettdvan ja sieltd pois otettavan katalyytin tarkkaa mé&aréa on vaikea
todeta olemassa olevien mittausten perusteella. Reaktoreihin siirretyn tuorekatalyytin

taselaskennasta on kerrottu tarkemmin seuraavassa kappaleessa.

Erityisen ongelmallista on mé&érittdd katalyytin méaré ja laatu reaktorissa DC-71003,
koska sieltd ndytteen saaminen edellyttdd hyvan ja vield suhteellisen aktiivisen
katalyytin ajamista varastosiiloihin. Tata ei haluta tehdd, koska reaktorista DC-71003
poistuva katalyytti on vield kéyttokelpoinen reaktoreissa DC-71001 ja -71002. /22; 23/

TUOREKATALYYTTITASE VARASTOSIILOSSA

Tuorekatalyyttitase varastosiilossa voidaan laskea tunnettujen faktojen ja osittain
oletettujen tietojen perusteella. Taselaskennan ensimmaisessé vaiheessa tarkastellaan
varastosailion FA-74004 kautta kulkenut tuorekatalyytti varastosiiloon FA-74005A.

Siirtoséilion taytto tuorekatalyytilla ja siirto varastosiiloon

Tiedettdessa siirtosailioon lisatty tuorekatalyyttiméara ja siirtoséilion tyhjentyminen,
voidaan laskea sen Kkautta siirtyva katalyyttimadra. Esimerkiksi aamuvuorossa
siirtosailioon on lastattu tuorekatalyyttid. Iltavuoron aikana ohjaamo-operaattori siirtaa
tuorekatalyytin siirtosailiosta varastosiiloon. Téallgin tiedetd&n, ettd ennen Kkuin
varastosiilosta siirretddn tuorekatalyyttid korkeapainesiirtoséilioon, siella on véhintéén

siirtoséilioon laitettu mééara tuorekatalyyttia.
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Tuorekatalyytin siirto varastosiilosta korkeapainesiirtoséailioon

Siirrettdessd tuorekatalyyttid korkeapainesiirtosailioon, téytetddn se poikkeuksetta
tiheysmittauksen Al74401 tai -51 kohdalle. Esimerkkitapauksessa oletuksena on, etté
tiheysmittaus on asennettu keskimmadiselle sijoituspaikalle. Tama niin sanottu
vakiomadré tuorekatalyyttia voidaan laskea hyvaksi kédyttden korkeapainesiirtosailion
FA-74001A ja -74001B suunnittelutietoja. Na&iden tietojen avulla lasketaan
tiheysmittauksen sijoituspaikan ja pohjan valinen tilavuus. Lisdksi on oletettu
katalyyttioljyseoksen tiheys (vakioarvo), Kkatalyytin osuus seoksesta ja sen
pakkaantuminen. Naiden tiedettyjen ja oletettujen tietojen perusteella lasketaan
tuorekatalyyttiméara siirtoa kohden. Kuvassa 5 on esitetty katalyytin pakkaantuminen

korkeapainesiirtosailiossé, kuten se on taselaskennassa oletettu. /17/

Esimerkki tuorekatalyyttitaseen maarittamisesta varastosiilossa

Viikon 20 alussa tyhjennetéén varastosiilo tuorekatalyytisté. Sen jalkeen sinne siirretdén
siirtosailion kautta tuorekatalyyttia (tuoresiirto). Kyseisen viikon aikana ajetaan nelja
katalyytinsiirtosekvenssid, korkeapainesiirtosailion ylemman tiheysmittarin ollessa
keskimmaiselld kohdalla. Taselaskennan avulla voidaan mé&arittdd varastosiilosta
reaktoreihin siirtyneen tuorekatalyytin mé&éra (reaktorisiirto). Viikon 20 lopussa

varastosiilossa on tuoresiirto - reaktorisiirto erotuksen verran tuorekatalyyttia.
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/FA-74001A, -B \

Al
cessssssseel | tiheysmittaus
(vakioarvo)

V
Tilavuus
(laskettu)

\ 4

Kuva 5 Korkeapainesiirtosailiossa oleva tuorekatalyytti oletetaan pakkaantuvan

tasaisesti

Tuorekatalyyttitaselaskennan ongelmat

Ongelma edelld mainitussa laskennassa on, ettd siind joudutaan olettamaan tiettyja
tekijoitd, jotka kasvattavat tuorekatalyyttitaselaskennan virheen todenndkoisyytta.
Laskenta ei esimerkiksi ota huomioon, ettd osa katalyytista voi olla kiinni varastosailion
tai varastosiilon seindmilla. Korkeapainesiirtosailioon FA-74001A ja -74001B oletetaan
myos siirrettdvan vakiomaara tuorekatalyyttid, joka ei kuitenkaan kéytannossa ole taysin

vakio.

Katalyytin tilavuuspaino CBD (Compacted Bulk Density) vaihtelee maksimissaan jopa
10 %, jolloin myods katalyytin pakkaantuminen ja sen osuus katalyyttioljyseoksesta

korkeapainesiirtosailiossa vaihtelee.

On my6s mahdollista, ettd katalyytti pakkaantuu epatasaisesti korkeapainesiirtosailioon
sen tayton aikana. Kuvassa 6 on esitetty mahdollinen esimerkkitilanne, jossa katalyytti

ei pakkaannu tasaisesti korkeapainesiirtosdilioon. Kuten kuvasta huomataan,
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tiheysmittaus reagoi katalyytin pinnasta ja katalyytin siirto korkeapainesiirtoséilioon
lopetetaan. Tassé tapauksessa ylemman tiheysmittarin ollessa keskimmaiselld kohdalla,
tuloksena on vajaa siirto reaktoreille, jota taselaskenta ei talla hetkellda huomioi.
Katalyytin pakkaantumisen muotoa on kuitenkin erittdin vaikea todentaa, eiké kyseistéa

ilmiota ole voitu osoittaa todeksi. /17/

/FA-74001A, -B

Al
tiheysmittaus
(vakioarvo)

V
Tilavuus
(laskettu)

Kuva 6 Katalyytti voi pakkaantua korkeapainesiirtosailiossa myos epatasaisesti, jolloin

taselaskennan tarkkuus heikkenee

NAYTTEENOTTO JA ANALYSOINTI

Kéaytetyn katalyytin ndytteenottopaikka sijaitsee korkeapainesiirtoséilididen ja
varastosiilojen vélisessd siirtolinjassa. Katalyyttindytteiden néytteenotto-ohjelma on
vaihdellut hyvin paljon riippuen muun muassa kaytettavissa olevista resursseista seka
valituista katalyytinsiirtosekvensseistd. Seuraavassa on kuitenkin esitelty esimerkki
nayteohjelmasta kéytetylle katalyytille: reaktorista DC-71001 nayte kerran viikossa ja
yksi lisdndyte kerran kuukaudessa, sek& reaktoreista DC-71002 ja -71003 naytteet
kerran kuukaudessa, ja tarvittaessa lisandyte kerran kuukaudessa. Varastosiilosta rekka-

autoihin lastatusta kéaytetysta katalyytista otetaan aina néayte. /19/
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Kaytetysta katalyytistd mitataan muun muassa tilavuuspaino (g/cm?®), alumiini (paino-
%), vanadiini (paino-%), nikkeli (paino-%), rauta (paino-%), molybdeeni (paino-%),

hiili (paino-%), rikki (paino-%), pinta-ala (m%/g) ja natrium (paino-%). /18/

8.1 Naytteiden analysointi

8.1.1 Metallipitoisuuksien méérittaminen katalyytista

Metallipitoisuuksien madrittamiseen katalyytista kaytetdan
rontgenfluoresenssispektrometria (sulamenetelmd). Kyseiselld menetelmélld voidaan
analysoida alkuaineiden (pii, alumiini, molybdeeni, nikkeli, koboltti, vanadiini ja
volframi) konsentraatiot vélilla 0,1-noin 50 %. Mittauslaitteistona kaytetdan
aallonpituusdispersiivista rontgenfluoresenssispektrometria Bruker S4 explorer. /10/

Mittausta varten tehtavaan sulateupokkaaseen lisatdaan 9 800 g litiumtetra-metaboraattia,
200 g jauhettua katalyyttindytettd ja 0,15 g natriumjodidia. Aineet sekoitetaan ja
asetetaan sulalaitteeseen. Tulokset ilmoitetaan painoprosentteina (paino-%). /10/

8.1.2 Katalyytin tilavuuspaino (irtotiheys)

Katalyytin tilavuuspaino maéritetddn kuivatusta ja seulotusta ndytteestd. Naytteen
esivalmistelu suoritetaan seulomalla se 1,0 mm:n seulalla, jonka jélkeen se kuivataan

+300 °C l&ampdotilassa kahden tunnin ajan. /13/

Esivalmistelun jalkeen katalyytti punnitaan mittalasiin 50 ml:n merkkiin asti. Naytett4
naputellaan kynélld 25 kertaa. Mikéli katalyytti mittalasissa vajoaa, tdytetddn se
toistamiseen 50 ml:n merkkiin asti. Naputtelun jalkeen punnitaan pakkautunut katalyytti
mittalasissa 0,001 g:n tarkkuudella. Tilavuuspainomaaritys tehddan viisi kertaa, joista
suurin ja pienin arvo jatetddn pois laskuista. Jéljelle jaavéstd kolmesta tuloksesta

lasketaan keskiarvo, josta saadaan lopullinen tulos. /13/
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8.1.3 Katalyytin keskipituus punnitsemalla

Katalyytin keskipituuden maaritysmenetelma soveltuu ekstrudaatti- ja pillerityyppisten
katalyyttien keskim@&ardisen pituuden mittaamiseen. Menetelmdsséd katalyytin

poikkipinta-ala ja tiheys on oletettu yhtenaiseksi. /11/

Katalyyttindyte jaetaan nédytteenjakajalla kahteen osaan niin kauan, kunnes molemmilla
puolilla on 50-100 kpl katalyyttipartikkeleita. Sattumanvaraisesti toisesta 50-100 kpl
erastd valitaan 10 Kkpl edustavia partikkeleita, jotka ovat eripituisia, suoria ja
lohkeamattomia. Valittujen yksittaisten katalyyttipartikkelien pituus (mm) mitataan
tyontémitalla 0,01 mm:n tarkkuudella ja lopuksi lasketaan niiden yhteispituus. Tamén
jalkeen katalyyttipartikkelien yhteispaino (g) punnitaan 0,0001 g tarkkuudella.
Satunnaisndytteen yksikkopaino (g/mm) saadaan jakamalla punnittu yhteispaino
yhteispituudella (Kaava 1). /11/

Madritelman toisessa vaiheessa poistetaan molemmista 50-100 kpl:n eristad poikkeavat
partikkelit silmamaéaraisesti. Epamaaraisiksi partikkeleiksi luokitellaan muun muassa
partikkelien yhteenliittymat, pélykasaumat ja pitkittdissuunnassa lohkeilleet. Jaljelle
jadvien katalyyttipartikkelien kappalemaara (kpl) lasketaan ja niiden yhteispaino (g)
punnitaan 0,001 g tarkkuudella. Kaavassa 2 otoksen yhteispaino jaetaan otoksen
kappaleméarélla ja kaavasta 1 saatavalla yksikkopainolla. Vastaukseksi saadaan otoksen

keskimaarainen katalyyttipartikkelin pituus (mm). /11/

Kaava 1
ksikkdpai / valittujen partikkeleiden yhteipaino (g)
yhsikkopaino (g / mm) = valittujen partikkeleiden yhteispituus (mm)
Kaava 2
otoksen paino (g)
keskipituus (mm) =

otoksen kappalemdidird* yksikkopaino (g / mm)
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KOKEELLINEN OSA

Tavoite

Kokeellisen osan tavoitteena  oli tutkia ~ mahdollisuutta  hyddyntaa
katalyytinsiirtojarjestelmassa sijaitsevia on-line tiheysmittauksia, LCF-reaktoreissa
olevan Kkatalyytin aktiivisuuden ja mé&ardn seurantaan. Tarkoituksena oli etsia
korrelaatioita  katalyyttioljyseoksen  on-line  tiheysmittausten ja  katalyytin
laboratorioanalyysien valilla. Tyoén laajuuden rajaamisen johdosta kokeellisessa osassa

ei tarkastella LCF-reaktoreiden toimintaan liittyvia mittauksia.

Katalyytin aktiivisuudelle ei ole absoluuttista mittausta, mutta Kkatalyytin tiheyden
perusteella voidaan arvioida siihen kiinnittyneiden metallien maara. Taulukossa 2 on

esitetty kdytetyn katalyytin siséltdmia metalleja ja niiden tiheyksia.

Taulukko 2 Katalyyttidljyseoksessa esiintyvien alkuaineiden ja siirtodljyn tiheydet 20 °C

lampotilassa ja normaali ilmanpaineessa (atm) /5/

Alkuaine/aine Tiheys (20 °C)
Molybdeeni 10 220 kg/m®
Nikkeli 8 900 kg/m®
Rauta 7 870 kg/m®
Vanadiini 6 110 kg/m®
Alumiini 2 700 kg/m®
Hiili (grafiitti) 1 800 - 2 300 kg/m®
Rikki 2 070 kg/m®
Natrium 971 kg/m®
Kevyt kaasuoljy 800 - 900 kg/m®

Kokeellisen osan suoritus

Reaktoreiden katalyytinkiertoalueella on yhteensd kuusi tiheysmittaria (Liite 2).
Molemmissa korkeapainesiirtosdilioissdé on kaksi tiheysmittaria eli yhteensd nelja
kappaletta (A174401, -2, -51 ja -52). Lisédksi kaksi tiheysmittaria (Al74403 ja -4) on

sijoitettu reaktoreiden ja korkeapainesiirtosailiiden véliseen siirtolinjaan.
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Prosessidatan tutkimisessa on hyddynnetty Neste Oilin TOP-haku ohjelmaa. Sen avulla
oli mahdollista hakea prosessimittausten lahettdmia keskiarvolukemia seka venttiilien
keskiarvoasentoja. TOP-hakuja on mahdollista tehdda minuutin, kymmenen minuutin,

tunnin ja paivén keskiarvoilla.

Koska yhden minuutin keskiarvohistoria voidaan hakea vain viisi viikkoa taaksepéin, on
tssa tyossd syvennytty kymmenen minuutin keskiarvona saataviin lukemiin. Tama
mahdollistaa prosessidatan analysointia pidemmalld ajanjaksolla. Toisaalta se heikentda

tulosten tarkkuutta ja lisdé virhemarginaalia.

9.2.1 Katalyytinsiirtolinjan tiheysmittaus

Kokeellisen o0san  ensimmaéisessa  vaiheessa tarkasteltiin  reaktoreiden ja
korkeapainesiirtosdilididen valisen siirtolinjan tiheysmittarin  Al74403 mittaamia
tiheyslukemia poistettaessa katalyyttid reaktorista. Mittaustulokset on laskettu
keskiarvo- ja mediaanitineyksing, johtuen katalyytin siirtovirtauksen mahdollisesta

epéstabiilisuudesta.

9.2.2 Korkeapainesiirtosailididen pohjan tiheysmittaukset

Kokeellisen osan toisessa vaiheessa seurattiin katalyyttioljyseoksen tiheyden muutosta
korkeapainesiirtosdiliossd. Tassd kohdassa tarkastellaan vain korkeapainesiirtoséilion
pohjan tiheysmittareita (A174402 ja -52). Tam& valinta tehtiin perustuen siihen, ett
katalyyttioljyseoksen tiheys on todenndkdisesti stabiilimpi pohjalla kuin ylemmalla
tasolla. Korkeapainesiirtosailididen pohjan tiheysmittarit on eritelty mahdollisten

kalibrointivirheiden johdosta.
9.2.3 Korkeapainesiirtosailion taytto tuorekatalyytilla
Kolmannessa vaiheessa on tarkasteltu korkeapainesiirtosailididen tiheysmittareiden

keskiarvoja tuorekatalyyttitayton jalkeen. Tavoitteena on seurata
korkeapainesiirtosailioon siirretyn tuorekatalyytin maarad. Tassa tarkastelussa on otettu
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huomioon myos korkeapainesiirtosailion ylemmat tiheysmittarit A174401 ja -51. Ndiden
avulla oli myo6s tarkoitus tarkastella katalyyttioljyseoksen pakkaantumista

korkeapainesiirtosailiossa.

KOKEELLISEN OSAN ENSIMMAINEN VAIHE

Mittaustuloksista oli selvasti huomattavissa keskiarvo- ja mediaanitiheyksien erot
reaktoreiden valilla. Reaktorista DC-71001 ulos otettavan katalyytin pinnalle on
kertynyt enemman metalleja, jotka nostavat katalyyttioljyseokseen tiheyttd. On myos
nahtévissg, ettd keskiarvo- ja mediaanitiheyksien vélinen ero on suurin reaktorin DC-
71001 kohdalla. Tdma voi johtua esimerkiksi siita, ettd raskaammat katalyyttipartikkelit

eivét siirry reaktorista tasaisesti kohti korkeapainesiirtosailiota.

Saatujen tulosten perusteella on kuitenkin hyvin vaikea tehd& johtopaatoksié katalyytin
aktiivisuudesta  tai madrastd.  Katalyyttioljyseoksen  virtaukseen  reaktorista
korkeapainesiirtosdilioon vaikuttaa moni tekija. Mahdollisia vaikuttavia tekijoita ovat
muun muassa reaktorin ja siirtolinjan vélinen paine-ero, katalyytin maara reaktorissa,
katalyytin tiheys seké siirtolinjassa olevat tukkeumat. Edella mainittuja muuttujia ei ole
huomioitu tdssé tarkastelussa, joten niiden vaikutukset mittaustuloksiin eivat ole

tiedossa.
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KOKEELLISEN OSAN TOINEN VAIHE

Mittaustulosten perusteella voidaan olettaa tiheysmittausten AI74402 ja -52 valilla
olevan korrelaatio. Tassé tyodssd ei kuitenkaan madritelty tarkempaa riippuvuutta
kyseisille  muuttujille.  Silmamaaréisesti  on  kuitenkin  havaittavissa, ettd
korkeapainesiirtoséilion FA-74001A pohjan tiheysmittarin Al74402 mittaustulokset
ovat keskiméarin noin 1-3 % suuremmat kuin B:ssa olevan tiheysmittarin Al74452.
Tarkastelujakson aikana katalyytticljyseoksen tiheyden muutokset ovat kuitenkin hyvin
pienid. Suurimmillaan tiheysmittarin tulokset nousevat tai laskevat tarkastelujaksojen

aikana maaran, joka vastaa 5-10 % muutosta.

On myds syyta tuoda esille, ettd kyseisessa tarkastelussa ei ole otettu huomioon muita
katalyyttioljyseoksen tiheyteen vaikuttavia tekijoitd, kuten lampétila ja paine. Yksi
tuloksiin mahdollisesti vaikuttava tekija on myds kéytetylle katalyytille suoritettava
pesu, joka aloitetaan viimeisen Katalyytin siirtovaiheen jalkeen. Tama koskee
enimmékseen reaktoreista DC-71001 ja -71002 ulos otettua katalyyttid, koska
reaktorista DC-71003 poistetulle katalyytille suoritetaan wvain harvoin pesuvaihe

(kappale 6.2.9) ja siirto varastosiiloon (kappale 6.2.10).

Mittaustulokset osoittavat korrelaation korkeapainesiirtoséilion pohjan on-line
tiheysmittausten sekd Kkatalyytin tilavuuspainon laboratorioanalyysien  vélilla.
Tiheysmittausten ja vanadiinipitoisuuden valinen korrelaatio oli myds selvésti
todettavissa. Selityskertoimet olivat hyvin yhdensuuntaisia ndiden kahden muuttujan
valilla&. On kuitenkin huomioitava, ettd tarkasteltaessa yksittdisen reaktorin on-line

mittauksia ja laboratorioanalyyseja, on korrelaatio huomattavasti heikompi.
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KOKEELLISEN OSAN KOLMAS VAIHE

Saadut mittaustulokset osoittavat etté tuorekatalyyttioljyseoksen tiheys vaihtelee noin 5-
10 %. Tiheysvaihtelut johtuvat osittain kéytettdvan siirtodljyn seka Kkatalyytin
tilavuuspainon vaihteluista. Tuloksista oli yllattdvaa todeta korkeapainesiirtosailion
ylemmén  tiheysmittauksen  korkeammat  mittausarvot  verrattuna  pohjan

tiheysmittaukseen.

Yksi mahdollinen selitys ylemmaén tiheysmittarin korkeammalle arvolle on katalyytin
lammitysvaihe. Siirtodljyn virtaussuunta on alhaalta ylospdin, joka mahdollisesti
aiheuttaa katalyytin virtausta pohjalta kohti yldosaa. Td&ma puolestaan vaikuttaa

tiheysmittarin arvoihin ja heikent&a tulosten kédytettavyytta.

Ylemmén tiheysmittarin tulokset saattavat my6s vaihdella jonkin verran, mikali sen
paikkaa vaihdetaan. Vaihto tehddin, jos halutaan muuttaa korkeapainesiirtosailioon
siirrettdvan katalyytin maaraa. Mittaustulokset voivat mahdollisesti myds muuttua,

mikali tiheysmittarit kalibroidaan tai kohdistetaan uudestaan.

YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Yhteenvetona suoritetuista mittaustuloksista voidaan todeta, ettd tassa opinnadytetydssa
tavoitteena ollut katalyytin mééran ja aktiivisuuden maéarittdminen LCF-reaktoreissa ei

toteutunut.

Korkeapainesiirtoséilion pohjan tiheysmittausten AIl74402, -52 ja katalyytin
laboratorioanalyysien  véliseen vahvaan Kkorrelaatiotulokseen tulee suhtautua
varauksella. Laboratoriomittauksia oli reaktorista DC-71003 (KATLCFDC3)
kaytettavissa vain kolme kappaletta. Poistamalla kyseiset mittaukset vertailusta on
tilavuuspainon/vanadiinin ja tiheysmittausten vélinen selityskerroin huomattavasti
pienempi. Toinen haaste tiheysmittausten Al174402 ja -52 hyddyntdmiselle katalyytin
aktiivisuuden maarittdmisessd on mittaustulosten ja laboratorioanalyysien hyvin pienet

muutokset.
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Uskon kuitenkin, ettd on-line tiheysmittausta voidaan kayttdd suuntaa antavana
tuloksena reaktoreista ulos otettavan katalyytin tilavuuspainosta pitkalla aikavalilla. On
my0s pidettavd mielessd, ettd tilavuuspaino ei kerro absoluuttista totuutta katalyytin
aktiivisuudesta. Sitd voidaan kuitenkin k&yttdd suuntaa antavana arvona, koska sen on
todettu korreloivan hyvin katalyytin jaénndspinta-alan ja metallikertyman kanssa.
Metallien kerrostuessa katalyytin pinnalle ne tukkivat sen aktiivisia huokosia, joka

johtaa katalyytin deaktivoitumiseen.

Kokeellisen osan vaiheessa kolme oli tuloksena Kkatalyyttioljyseoksen 5-10%
tiheysvaihtelut pitkalla aikavalilla. Kuten mittaustulosten yhteenvedossa todettiin,
tiheysvaihteluihin voivat vaikuttaa monta eri tekijdd. Yksi haasteista on arvioida
yksittdisen muuttujan  merkitystd tiheysvaihteluissa. My0ds olosuhteet joissa
tiheyskeskiarvot mitattiin, ei ollut optimaalinen. Mittaustulosten sekd kaytannon
kokemusten perustella voidaan kuitenkin olettaa, ettd tuoresiirrossa siirtyva

tuorekatalyyttimééara vaihtelee.

Katalyyttitaseen maéarittaminen LCF-reaktoreissa on haastavaa tarkastelemalla
ainoastaan katalyytin siirtotiheyksia on-line mittareiden avulla. Vaikka kyseisten
mittausten avulla saataisiin suhteellisen luotettava tulos reaktoreihin siirrettdvasta ja
sieltd ulosotettavasta katalyyttiméérastd, on mielestani ennen taté tiedettéva reaktoreissa

jo oleva katalyyttimaara suhteellisen tarkasti.

Jatkotoimenpide-ehdotukset

Korkeapainesiirtoséailion  tiheysmittarien  hyddyntamistd  jatkossa  katalyytin
tilavuuspainon ja sitd kautta mahdollisena aktiivisuuden mittarina olisi syytd selvittaa
tarkemmin. Useamman prosessimuuttujan, kuten korkeapainesiirtosailion lampdtilan ja
paineen huomioiminen todennékdisesti tehostaisi mittausten luotettavuutta, parantaen

tilavuuspainon/vanadiinin ja on-line tiheysmittausten valista selityskerrointa.
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Katalyyttitaselaskennan tulevaisuuden haasteena LCF-reaktoreissa on maarittad tarkasti
reaktoreihin siirrettdvad, poisotettava seké reaktoreissa jo oleva katalyyttimaard. Téalla
hetkell& reaktoreihin siirretyn tuorekatalyytin mé&éra on todennakdisesti vain suuntaa
antava ja pitkalla aikavéalilla epatarkka. Poistetun katalyytin maaréa arvioidaan talla
hetkell&d vain silloin, kun kyseinen siirto tehdddn varastosiiloon. Tdssa tydssa ei ole
otettu huomioon LCF-reaktoreista saatavia keskeisida mittauksia kuten Kierratyspumpun
kierrosnopeus, lampdétila ja eksotermi. Mielestani olisi tarked tuoda myods LCF-
reaktoreiden olosuhteet osaksi katalyyttitaseen tarkastelua, koska se mahdollistaisi

luotettavamman analysoinnin reaktoreiden sisaltdmasta katalyyttimééarasta.

Yksi ratkaisu edelld mainittuun ongelmaan olisi selvittdd mahdollisuus varustaa
varastosiilot toimivalla vaa’alla. Tdman avulla olisi mahdollista seurata tarkemmin
reaktoreihin siirretyn ja poisotetun katalyytin maarad. Varastosiiloon asennettu vaaka ei
kuitenkaan ratkaise ongelmaa yksittdisessd reaktorissa. Vaa’an avulla ei saada tietoa
“valisiirroista”, eli reaktoreiden valisistd katalyytin siirroista korkeapainesiirtoséilion
kautta. Korkeapainesiirtoséilididen operointiolosuhteet voivat aiheuttaa omat haasteensa
vaa’an asentamiselle, mutta vaihtoehtona télle voisi olla ylim&&rdisen siilion/vaa’an
asentaminen. Taméan avulla punnittaisiin vélisiirtojen katalyyttiméaara. Nykyisella
laitteistolla operoitaessa, sdilidihin asennettujen tiheysmittarien tuloksia olisi syyta

kayttad mahdollisimman tehokkaasti hyvéksi.
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