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Taman diplomitydn tavoitteena on tutkia Nesteen Porvoon jalostamon vetykrakkaus-
yksikdn (VK) reaktorien katalyyttien aktiivisuutta ja deaktivoitumista kayttamalla hyodyksi
yksikosté keréttya tasedataa. Katalyytti on kriittinen osa yksikon operoinnin kannalta, joten
sen jaljella olevasta aktiivisuudesta on tarkeda olla tietoinen koko kayntijakson ajan. Jotta
tdma on mahdollista, yksikostd keratddan saannollisesti tasedataa sitd varten, koska

katalyytista itsestaan ei voida ottaa naytteitd kesken kéyntijakson.

Tyon kirjallisessa osassa on esitelty VK-yksikon toiminta yksikdssé tapahtuvien reaktioiden

kanssa. Tamén liséksi tutkittiin katalyytin deaktivoitumista ja siihen vaikuttavia tekijoita,



kuten sy6ton mukana tulevia epdpuhtauksia. Tyossa kéytettiin yksikostda aiemmin tehtya

Petro-SIM simulointimallia.

Soveltavassa osassa kaytiin lapi kuinka yksikosta kerattya tasedataa on tuotettu. Yksikostéa
kerdttya tasedataa hyddynnettiin yksikon simulointimallissa, jonka avulla viritettiin
katalyytin deaktivoituminen vastaamaan reaktoreissa tapahtuvaa katalyytin todellista
deaktivoitumista. Katalyytin kayttdidn arvioimista varten etsittiin tarkastelluille
ajanjaksoille optimaaliset deaktivoitumisnopeuden arvot. Deaktivoitumisen virittdmiseen

kaytettiin kahta erilaista menetelmad, jossa toisessa huomioitiin tasedatan laatu mukaan.

Katalyytin deaktivoituminen saatiin simulointiohjelman luomien ennusteiden perusteella
vastaamaan hyvin katalyytin todellista deaktivoitumista, sekd I0ydettiin tyon

kirjallisuusosan pohjalta syitéd katalyytin deaktivoitumisnopeuden arvon vaihteluihin.

Tyon tuloksena todettiin, ettd simulointimallin avulla on mahdollista hyvinkin tarkasti
seurata katalyytin aktiivisuutta ja siiné tapahtuvaa deaktivoitumista. Tdma vaatii kuitenkin
sédannollista tasedatan keraamista yksikosta, seka etenkin tarkkuutta ndytteiden ottamisessa
ja sen ajoituksessa. Tyossa kaytettyda menetelmda on mahdollista kayttada
tuotannonsuunnittelun apuna suunniteltaessa pidempia tai lyhyempia operointijaksoja
yksikgssa. Tatd menetelmad voidaan kuitenkin kehittda vield entisestddn, jolloin saadaan
yksityiskohtaisempaa tietoa katalyytin aktiivisuudesta, deaktivoitumisesta seké katalyytin

eliniasta.
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The aim of this Master’s Thesis is to study the activity and deactivation of the catalyst in the
hydrocracking unit reactors at Neste Porvoo refinery by using data collected from the unit.
The catalyst plays a critical part of the operation of the unit, so it is important to be aware of
its remaining activity throughout the operation cycle. In order to accurately assess the
activity of the catalyst, data is collected regularly from the unit, as it is not possible to take

samples of the catalyst during the operating cycle.

In the literature part of this study the hydrocracking unit is introduced with the reactions

taking place in the unit. In addition catalyst deactivation and factors affecting it, such as feed



impurities, were studied. The Petro-SIM simulation model made for the unit was used in this

study.

In the experimental part of this study it is reviewed how the data has been collected. The
collected data were utilized in a simulation model to tune the catalyst deactivation to
correspond to the actual catalyst deactivation in the reactors by finding the optimal
deactivation rate for the time periods considered to estimate the catalyst life. Two different

methods were used to tune deactivation, one taking into account the quality of the data.

Catalyst deactivation based on the predictions created by the simulation program,
corresponds well to the actual catalyst deactivation, and based on plant data reasons were
found for changes of the catalyst deactivation rate.

As a result, it was found that using tuned simulation model it is possible to monitor the
activity and deactivation of the catalyst very accurately. However, this requires regular
collection of data from the unit, and in particular better accuracy and timing collecting
samples. The method used in this study can be used as a tool when planning longer or shorter
operating cycles for the unit. However, this method can be further developed to provide more

detailed information on catalyst activity, deactivation and catalyst lifetime.
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1 JOHDANTO

Oljynjalostukseen kuuluu merkittavana osana hiilivetyjen krakkaaminen, jossa hiilivetyja
pilkotaan yksinkertaisimmiksi yhdisteiksi korkea-arvoisempien tuotteiden johdosta. Yksi
yleisimmistd krakkausmenetelmistd on vedyn avulla tapahtuva krakkaaminen,
vetykrakkaus. Vetykrakkaus tapahtuu vedyn lisédksi korkeassa lampotilassa ja paineessa
katalyytin lasné ollessa. Katalyytilla on vedyn lisaksi suuri rooli reaktoreissa tapahtuvaan
krakkausprosessiin, minka takia katalyytin aktiivisuudesta halutaan olla k&yntijakson aikana

tietoisia sen hiipuessa vahitellen, eli deaktivoituessa.

Neste Oyj:n jalostamolla Porvoossa sijaitsevaa vetykrakkausyksikkoa (VK) operoidaan
padosin katalyytin asettamia rajoitteita vasten reaktorien operointilampdtilaa muuttamalla.
Katalyytin deaktivoituessa sen aktiivisuutta voidaan kompensoida reaktorilampdja
nostamalla. Se ei ole kuitenkaan mahdollista kuin tiettyyn pisteeseen asti, jonka jalkeen

yksikko vaatii alasajon ja katalyytin vaihdon.

Yksikon tilaa seurataan useiden prosessimittausten avulla, joista voidaan péatella myos
katalyytin aktiivisuuden osalta eri asioita. Prosessimittausten lisdksi yksikostd otetaan
naytteitd sdanndllisesti, jotta ollaan paremmin tietoisia yksikon tilasta ja sielld tapahtuvista
asioista, esimerkiksi syoton ja tuotteiden laadusta. Yksikon kayntijakson aikana on kuitenkin

mahdotonta ottaa reaktorin katalyytistd ndytettd ja analysoida tdmén perusteella sen tilaa.

Tassa tyossa kéytetddn hyvaksi yksikostda Kkerdttyd tasedataa katalyytin kayttoian
monitoroimista varten. Tasedatan lisdksi apuna kaytetddn Petro-SIM simulointiohjelmaa,
joka on laajasti jalostus — ja petrokemiateollisuudessa kéytossé oleva simulointiohjelma.
VK-yksikosta luodun simulointimallin avulla on mahdollista esimerkiksi seurata katalyytin

aktiivisuutta ja ennustaa katalyytin kayttoikaa.
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1.1 Tyon tausta

Porvoon jalostamolla on viime vuosina ryhdytty Kiinnittdimaan aiempaa enemmaén huomiota
yksikdiden optimointiin, erityisesti taseiden tasmaykseen, jossa yksikkéon sisdéédn menevien
virtojen tulisi tdsméta ulostulevien virtojen kanssa. Prosessimittauksista laskettu yksikon

tase harvemmin kuitenkaan tdsmaa.

Jalostamon eri yksikoistd on luotu simulointimalleja yksikodiden toiminnan paremmin
ymmartamiseksi ja optimoimiseksi. VK-yksikkdé on yksi ndistd, joita on alettu
tarkastelemaan lahemmin syksyn 2017 huoltopysaytyksen jalkeen. Huoltopysdytyksen
yhteydessé VK-yksikon reaktorien katalyytit vaihdettiin uusiin, joiden olisi tarkoitus kestaa
seuraavaan vuoden 2020 huoltopysdytykseen asti. Katalyytinvaihdon jalkeen yksikosté on
alettu saannollisesti keradmaan tasedataa. Tassa tydssa on tarkoitus keskittyd VK-yksikon
reaktoreihin ja sen katalyytin kayttdidn monitoroimiseen kéyttden hyodyksi yksikostd

kerattya tasedataa.

1.2 Tavoitteet

Taman diplomitydn tavoitteena on parantaa simulointimallin avulla ymmérrysta VK-
yksikon reaktorien ja katalyytin toimintaan ja kayttdytymiseen liittyen. Simulointimallin
avulla on mahdollista tasedataa hyddyntden saada yksityiskohtaisempaa tietoa katalyytin
senhetkisesta tilasta, seka myos arvioida sen jéljella olevaa kayttoikéa. Tarkoituksena olisi,
ettd yksikon kayttdinsindorit saisivat tdman tyon pohjalta uuden tydkalun, jota voitaisiin
kayttad hyodyksi yksikon tuotannonsuunnitelussa niin lyhyen, kuin my6s pidemman
operointijakson suunnittelussa ja sitd kautta saavuttaa mahdollisesti kustannusséastoja.
Taman lisdksi tavoitteena olisi lisdtd huomiota tasendytteiden ottamisen tarkeydesta seka
kiinnittdd entistd enemméan huomiota yksikon tasehetken aikaiseen ajoon laadukkaan

tasedatan saamiseksi.
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2 VETYKRAKKAUSPROSESSI

Vetykrakkaus on jalostusprosessi, jossa raskaita hiilivetyja pilkotaan kevyemmiksi
katalyytin ja korkean vetypaineen avulla. Se on monipuolisuutensa takia suosituimpia
oljynjalostusprosesseja (Speight, 2011)

Vetykrakkausyksikkd on hyvin yleinen nykyaikaisessa oljynjalostuksessa ja siita 10ytyy
kayttotarkoituksen mukaan erilaisia vaihtoehtoja. Tavallisesti vetykrakkausyksikkd on joko
yksi- tai kaksivaiheinen. Porvoon Oljynjalostamolla on yksivaiheinen “once-through”-
menetelmalld toimiva vetykrakkausyksikkd, jossa on kaksi Kiintopetireaktoria.
Kiintopetireaktorit lastataan katalyyteilla yhta kéyntijaksoa varten, jonka jalkeen katalyytit

vaihdetaan. Kayntijakson pituus on tyypillisesti 2-3 vuotta.

Vetykrakkausyksikko voidaan jakaa karkeasti reaktori- ja tislausosaan. Reaktoriosa koostuu
prosessiuunista, kahdesta Kiintopetireaktorista, tuore- ja kiertovetykompressorista sekéa
korkea- ja matalapaine-erottimesta. Tislausosa koostuu kahdesta tislauskolonnista seka
kaasuoljy- ja petrolistripperistd. Kuvassa 1 on havainnollistettu Porvoon jalostamolla
sijaitsevaa VK-yksikkoa.



15
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Kuva 1. Havainnollistava kuva Porvoon jalostamolla sijaitsevasta vetykrakkausyksikosta.

Mukaillen Jechura, 2018, Hydroprocessing: Hydrotreating & Hydrocracking.

Reaktoriosassa yksikkdon tuleva syottd esilammitetddn prosessiuunissa BA-301. Tdman
jalkeen esilammitetty syottd johdetaan vetysyoton kanssa kahden sarjassa olevan reaktorin
lapi. Ensimmadisessa reaktorissa DC-302 sydton mukana tulevat epapuhtaudet, typpi-, rikki-
ja happiyhdisteet hydrataan hydrauskatalyytin avulla rikkivedyksi, ammoniakiksi ja vedeksi.
Toisessa reaktorissa DC-303 hiilivetymolekyylit pilkotaan krakkauskatalyytin ja vedyn

avulla lyhyemmiksi hiilivetymolekyyleiksi.

Tislausosassa erotetaan  yksikon tuotteet toisistaan tislauskolonneissa. Ensiksi
butaaninpoistokolonnissa DA-301 erotetaan kevyet nestekaasujakeet. Téamén jalkeen
paéakolonnissa DA-302 erotetaan loput yksikoéstd tuotteena saatavat komponentit,
kevytbensiini, raskasbensiini, petroli, kaasuoljy seka pohjadljy.
Porvoon oljynjalostamolla  VK-yksikké sijaitsee  6ljynjalostusketjussa raakadljyn
tislausyksikon (RT3) jéalkeen. VK-yksikon padasiallinen 06ljysy6ttd on kuitenkin
tyhjotislausyksikosta (TT2) saatava kevyt kaasudljy (LVGO). Oljysy6ton maksimoimiseksi



16

yksikkdon otetaan mukaan raakadljytislauksen (RT3) raskasta kaasudljya (HGO). VK-
yksikon paatuote on pohjaoljy (OP1Z), joka ajetaan vetykrakkauksen tislausyksikon (VKT)
kautta VHVI-yksikdlle. VK-yksikon ajotapaa on muokattu vuosien varrella. Ennen yksikka
pyrittiin ajamaan isolla konversiolla maksimoimalla tisleiden mééra. Nykyaan yksikosta
halutaan maksimoida pohjadljymaarg, jota sdadetddn perusoljy-yksikkd VHVI:n halutun
tuotelaadun perusteella. Tamén johdosta yksikon muilla tuotteilla ei ole tarkkoja
laatuvaatimuksia ja ne ajetaan muihin yksikoihin jatkojalostettaviksi. Kuvassa 2 on

havainnollistettu VK-yksikon sijaintia 6ljynjalostusketjussa. (Malkénen, 2018).
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Kuva 2. VK-yksikdn sijainti 6ljynjalostusketjussa. (Bezergianni, 2012)
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3 VETYKRAKKAUSYKSIKON KUVAUS

Esilammitetty 6ljysyottd syotetddn hydrausreaktoriin reaktorin padltd yhdessa tuore- ja
kiertovedyn kanssa kaksifaasivirtauksena. Hydrausreaktorin yldosassa reaktorisy6tolta
otetaan suurin liike-energia pois hajottamalla virtaus tulohajottimella (engl. inlet diffuser).
Taman tarkoitus on jakaa reaktoriin tuleva prosessivirta tasaisesti seka suojata katalyyttia
mekaaniselta hajoamiselta. Prosessivirran epétasainen jakautuminen reaktorissa johtaa
tuotteen laadun heikentymiseen, hotspotteihin katalyyttipedissd sek& lyhyempéén
kayntijaksoon katalyytin deaktivoitumisnopeuden kasvaessa. Lopullisesta prosessivirran
jakautumisesta vastaa syoOtonjakajat, jotka sijaitsevat ennen jokaista katalyyttipetia
(Otwinowski, 2015).

Reaktorit koostuvat usein kahdesta tai useammasta Katalyyttipedistd. VK-yksikon
reaktorikonfiguraatio on kuvattu yhden reaktorin avulla kappaleen lopussa kuvassa 3.
Syotonjakajan jalkeen ensimmaisend on suojakatalyyttikerros. Suojakatalyyttikerros on
esikasittely hydrausreaktoriin tulevalle syotélle ennen hydrauskatalyyttia. Se koostuu
erikokoisista ja -muotoisista katalyyttipartikkeleista suuremmasta pienempéén, joiden avulla
suojataan edempana reaktorissa olevaa katalyyttid isommalta painehdvidlta. Syéton mukana
tulevat organometallit, kuten nikkeli ja vanadiini, poistetaan myds tassa vaiheessa, koska

hydraus- ja krakkauskatalyytit eivat pysty kasitteleméan suuria méaaria metalleja.

Metallisten epéapuhtauksien poistossa (engl. demetallization) kaytetddn NiMo-katalyytti,
joka muodostaa reaktiotuotteena esimerkiksi NiS ja V3Ss tyyppisia metallisulfideja.
Metallisulfidit kerrostuvat metallinpoistokatalyytin huokosiin peittden sen pinnan, jolloin
metallinpoistokatalyytin  huokoset tukkeutuvat vahitellen (Oliveira 2007). Suurin
katalyyttimyrkky on kuitenkin raakadljystd perdisin oleva arseeni, joka voidaan poistaa
kayttdmalla Ni-katalyyttia, jolloin reaktiotuotteena muodostuu nikkeliinid (NiAs).
Poistamalla suurin osa katalyyttimyrkyistd ennen varsinaista krakkauskatalyyttia,
pidennetddn yksikon kayntijaksoa ja véhennetddn suunnittelemattomia prosessihdiri6ita

paineh&viosta tai katalyytin likaantumisesta johtuen (Van Kooperen, 2017).
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Suojakatalyyttikerroksen ~ ja  metallinpoiston  jalkeen  hydrausreaktorissa  on
hydrauskatalyytti. Hydrauskatalyyttind kaytetadn yleenséd korkea-aktiivista NiMo- tai
CoMo-katalyyttia rikin, typen, hapen ja muiden epépuhtauksien poistoon vedyn avulla.
Rikinpoistossa orgaaniset rikkiyhdisteet reagoivat rikkivedyksi (H.S), typenpoistossa
orgaaninen typpi reagoi ammoniakiksi (NHs) ja hapenpoistossa happipitoiset yhdisteet
reagoivat hiilivedyiksi ja vedeksi. Naiden liséksi tapahtuu selektiivista hydrausta olefiineille
ja aromaateille, jossa kaksoissidoksia sisaltavat olefiinit muuttuvat tyydyttyneiksi

hiilivedyiksi ja osa aromaattisista yhdisteista muuttuu nafteeneiksi. (Jones ja Pujadd, 2006)

Krakkauskatalyytti on bifunktionaalista katalyyttid, jossa katalyytin pinnalla on seka
metallisia ettd happamia kohtia tiettyjen reaktioiden tapahtumiseksi. Krakkauskatalyytin
bifunktionaalisuudella tarkoitetaan katalyytin kahta eri tehtdvéad, krakkausfunktiota ja
hydraus-dehydrausfunktiota. Krakkautuminen saadaan aikaan happamalla kantaja-aineella,
kun taas hydraus-dehydrausfunktio metallien avulla. Hapan Kkantaja-aine koostuu
amorfisesta oksidista (piioksidi), kiteisesta zeoliitista (Y-zeoliitti) ja sideaineesta tai kiteisen
zeoliitin ja amorfisten oksidien seoksesta. Krakkaus- ja isomerointireaktiot tapahtuvat

happamassa kantaja-aineessa.

Metallit, joiden avulla tapahtuu hydraus-dehydrausfunktio, voivat olla jalometalleja
(palladium, platina) tai epdjaloja metalleja (molybdeeni, volframi, koboltti, nikkeli). Nama
metallit hydraavat ja katalysoivat syottoa tehden siitd reaktiivisemman krakkaamista ja
heteroatomien poistoa varten, seké vahentévat koksin muodostumisnopeutta. Krakkaus- ja
hydrausreaktioiden lisaksi tapahtuu myds jonkin verran toivottua isomeroitumista,

dealkylointia sek& polyaromaattisten yhdisteiden hydrautumista. (Scherzer, 1996).

Krakkauskatalyyttind kdytetddn nikkeli-volframi-katalyyttid, jonka aktiivisuus méaaraytyy
sen happopintojen perusteella. Katalyytin kantoaineena on yleensa joko alumiinioksidi,
piioksidi tai hiili. Hydrauspedistd lapi p&&sevd orgaaninen typpi neutraloi katalyytin
happopintoja, jonka takia krakkauskatalyytti on huomattavasti aktiivisempaa reaktorin
alemmilla tasoilla. Krakkauskatalyytin jélkeen on yleensa vield jalkikasittelypeti.

Jalkikasittelypeti siséltdd hydrauskatalyyttid, jossa muutetaan krakkauspedeissé syntyneet

merkaptaanit rikkivedyksi ja hiilivedyksi, koska merkaptaanirikkia ei voida myohemmin
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stripata pois tuotteista toisin kuin rikkivetyd. Krakkauksessa syntyneet olefiinit hydrataan
myo0s alkaaneiksi jalkikasittelyssa. (Mélkonen, 2017)

Reaktoreita operoidaan noin 400 °C ldmpdtilassa ja 15 MPa paineessa. Reaktoreissa
tapahtuvat reaktiot ovat eksotermisid, jonka takia reaktorin lampétilaa on pystyttava
hallitsemaan reaktioiden karkaamiselta. Lampétilaa hallitaan syottamalla katalyyttipetien
valiin kvenssikaasua, jonka tehtdvana on jadhdyttad reaktorin lampdtilaa. Kvenssikaasu on
kiertovetykompressorilta saatavaa kiertokaasua, joka koostuu paaosin vedystd. Katalyytin
likaantuessa vahitellen, se menettdd aktiivisuuttaan, jolloin myo6s yksikén konversio
huononee. T&ta voidaan kuitenkin kompensoida nostamalla reaktorien operointilampétilaa.
(Jones ja Pujadd, 2006) Reaktoreille madritetddn suurin sallittu operointilampdtila
katalyytintoimittajien toimesta, jonka saavuttaminen tarkoittaa kayttOjakson paattymista.
Taman takia vetykrakkausyksikon operointisuunnittelu perustuu paljolti katalyyttien
valintaan ja niiden mé&arien optimointiin k&ytt6idn maksimoimiseksi. lhannetilanteessa
kaikki katalyytit deaktivoituvat lopullisesti samaan aikaan. (Murzin, 2015 & Parkash, 2003)
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Kuva 3. VK-yksikon reaktorikonfiguraatio havainnollistettu yhden reaktorin avulla.

3.1 Rikinpoisto

Rikki muunnetaan 06ljynjalostuksessa rikkivedyksi hapettamalla merkaptaaneja,
krakkaamalla tai poistamalla rikki vedyn avulla, joka on ensisijainen menetelma
vahdrikkisten polttoaineiden tuottamiseen. Rikkid l6ytyy kaikilta 0ljyjakeiden
kiehumisalueilta satoina erilaisina orgaanisina rikkiyhdisteind. Ne voidaan jaotella kuuteen
rikkityyppiin, joita ovat: merkaptaanit, sulfidit, disulfidit, tiofeenit, bentsotiofeenit ja
dibentsotiofeenit. Kuvassa 4 on esitettynd kunkin rikkiyhdistetyypin tyypillinen

rikinpoistoreaktio:
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Mercaptanes:

RSH + H, — RH + H>S
Sulphides:

RS 4+ 2H> — 2RH + H-S
Disulphides:

(RS), + 3H> — 2RH + 2H,S
Thiophenes:
HC — CH

HC CH
N/

+ 4H, = CH;, + H,S

Dibenzothiophene

Kuva 4. Merkaptaanien, sulfidien, disulfidien, tiofeenien, ja dibentsotiofeenien tyypilliset
reaktiot. (Fahim et al. 2010)

Rikinpoiston helppous hiilivetyjakeesta riippuu rikkityypistd. Vaikeammat rikkiyhdisteet
I0ytyvat raskaimmista jakeista. Rikki on helpoiten poistettavissa teollisuusbensiinijakeissa
esiintyvistda merkaptaaneista ja sulfideista, kun taas kaasudljyjakeissa esiintyvat
bentsotiofeenit ja dibentsotiofeenit ovat huomattavasti vaikeampia poistettavia. Erityisesti
substituoidut dibentsotiofeenit, joissa substituentti sijaitsee rikkiatomin vieressg, 4-asemassa

tai 4- ja 6-asemissa kaksinkertaisen substituution tapauksessa. Tallaisia yhdisteita ovat
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esimerkiksi 4-metyylidibentsotiofeeni ja 4,6-dimetyylibentsotiofeeni, joiden rakennekaavat

on esitetty kuvassa 5.

4,6-dimethyl dibenzothiophene:
S

4-ethyl, 6-methyl-dibenzothiophene:

Kuva 5. Substituoitujen dibentsotiofeenien rakennekaavat, joista rikki on kaikkein vaikein
poistaa. (P. Kokayeff et al. 2015)

3.2 Typenpoisto

Orgaanisten typpiyhdisteiden poistaminen on vaikeampaa kuin rikin poistaminen, jonka
takia se vaatii kovempia reaktio-olosuhteita suuremman lampdétilan ja paineen muodossa.
Typen poistaminen kuluttaa enemman vetya erilaisen reaktiomekanismin johdosta. Typpi
poistetaan vedyn avulla tyydyttamalla ensin aromaattinen yhdiste, jonka jalkeen typpi
poistetaan ja muutetaan ammoniakiksi. Typenpoisto riippuu voimakkaasti vedyn
osapaineesta, joka on myds rajoittava reaktiovaihe typenpoistossa. Typpiyhdisteiden

molekyylien monimutkaisuus sekd mééara kasvaa kiehumisalueen kasvaessa. Typpiyhdisteité
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esiintyy enimmakseen raskaimmissa 0ljyjakeissa viisi- ja kuusiatomisissa rengasrakenteissa.

Kuvassa 6 on esitetty typenpoistomekanismi.

(a) Aromatic hydrogenation

=

| +3H, «——

N
N N

(b) Hydrogenolysis

+ Hg — H_}C—CHE—CHE—CHZ—CHZ—NHZ

(c) Hydrodenitrogenation

H;C-CH,-CH,-CH,-CH>-NH> + H; — H3C-CH>-CH>-CH>-CH3 + NH;

Kuva 6. Typenpoistomekanismi kuvattuna. (P. Kokayeff et al. 2015)

Pyridiini ja pyrroli ovat tyypillisimpia typpea siséltavia yhdisteita. Pyridiinit ovat vahemman
reaktiivisempia kuin pyrrolit, jotka taas adsorboituvat helpommin katalyyttiin véahentéen sen
aktiivisuutta (Oliveira, 2007). Pyridiineista ja pyrroleistd typpi on helposti poistettavissa.
Muita typpeé siséltavia yhdisteitd ovat kinoliinit, indolit, bentsokinoliinit ja karbatsolit.

(Robinson, 2011). Kuvassa 7 on esitetty esimerkkejé typenpoistoreaktioista.
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(a) Amine

H;C-CH,-CH,-CH>-NH> + H; — H3C-CH,-CH»-CH; + NHj;

(b) Pyrrole

| | + 4H, —» H3C-CH,-CH,-CH; and H;C-CH-(CH;3)-CH; + NH;
N

(c) Pyndine

=
| + 5H; —» H3C-CH>-CH,-CH>-CH3 and H3C-CH-(CH3)-CH>-CH3 + NH3

T
N

(d) Quinoline

= -CH»-CH»-CH3
+ 4H; —» + NHj
NS
N

Kuva 7. Esimerkkejé typenpoistoreaktioista. (P. Kokayeff et al. 2015.)
3.3 Hapenpoisto

Useimmat 0ljyjakeet sisaltavat pienia méaria happea. Happea sisaltavat yhdisteet reagoivat
hiilivedyiksi ja vedeksi vedyn avulla. Happiyhdisteisiin kuuluvat karboksyylihapot, fenolit,
nafteenihapot, furaanit sekd yhdisteet, jotka siséltavat happea ja rikkia tai happea ja typpeé.
Happiyhdisteitd muodostuu raakadljyn kuljetuksessa ja varastoinnissa altistumisesta ilman
kanssa. Pienen molekyylipainon yhdisteista happi on helposti poistettavissa, mutta
esimerkiksi furaanista happi on huomattavasti vaikeampi poistaa. Kuvassa 8 on esitetty

esimerkki fenolin ja nafteenihapon hapen poistamisesta vedyn avulla.
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Phenols

+ Hp —» + H-,0

Naphthenic acids
O
R— C + 3H; —— R-CH; + 2ZH,0

\

OH

Kuva 8. Fenolin ja nafteenihapon hapenpoisto vedyn avulla. (P. Kokayeff et al. 2015)

3.4 Olefiinien hydraus

Olefiineja, eli alkeeneja muodostuu Katalyyttisissd prosessiyksikoissa tai termisisséa
olosuhteissa. Ne ovat helposti muutettavissa parafiinisiksi hiilivedyiksi hydraamalla.
Reaktiot ovat erittdin eksotermisid, jonka takia ne voivat aiheuttaa koksin muodostumista
katalyytin aktiiviseen pintaan tai uuneihin korkeissa lampdtiloissa. Yksikon syotot eivat
usein sisalla suuria méaria olefiineja, vaan niitd muodostuu etenkin krakkausreaktioissa.

Kuvassa 9 on esitetty olefiinin hydrautuminen.

Cyclohexene

Kuva 9. Olefiinin hydraus. (P. Kokayeff et al. 2015)
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3.5 Aromaattiset yhdisteet

Aromaattisia yhdisteita esiintyy raakadljyn tisleissd yksi-, kaksi- ja kolmerenkaisina
aromaatteina, joita kutsutaan mono-, di- ja tri-aromaateiksi. Aromaattisten yhdisteiden
hydrauksessa muodostetaan nafteeneja avaamalla yhdisteen rengasrakenne vaiheittaisen
mekanismin avulla. Tri-aromaatit hydrautuvat ensiksi di-aromaatiksi ja edelleen mono-
aromaatiksi. Mono-aromaattien hydraus on vaikeampaa, kuin di- ja tri-aromaattien hydraus,
koska viimeisen aromaattisen renkaan avaaminen vaatii enemman energiaa. Aromaattiset
yhdisteet vaikuttavat tuotteiden ominaisuuksiin heikentdmalla esimerkiksi dieselin
setaanilukua ja savupistettd. Kuvassa 10 on esitetty polyaromaattisten yhdisteiden

hydrautumismekanismi.

One ring — toluene

= -CH3 -CH;
+ 3H; ——
AN

Two rings — naphthalene

Three rings — phenanthrene

Kuva 10. Polyaromaattisten yhdisteiden hydraus vaiheittaisella mekanismilla. (P. Kokayeff
et al. 2015)
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Kaikki vetykésittelyreaktiot ovat eksotermisid, joka aiheuttaa reaktiolampdjen nousua.
Reaktion vapauttama l&mp0 vaihtelee eri reaktioiden ja yhdisteiden valilld. Orgaanisten
yhdisteiden hydrautumiseksi tarvittavien vetymolekyylien lukuméaran kasvaessa, kasvaa
my0s vapautuvan lammon méaard. Vetykésittelyreaktioista vapautuvaa lampdenergiaa on
kuvattu Kirjallisuudessa reaktorin mallintamista varten. Esimerkiksi Tarhan (1983) kéaytti
seuraavia arvoja kaasuobljyn vetykasittelyreaktioita varten, jotka on esitetty taulukossa 1.
Taulukossa 2 on esitetty VK-yksikon syotdssa esiintyvia yhdisteitd kiehumispisteiden

mukaan. Yksikon syoton tislausalue on n. 275 °C - 540 °C.

Taulukko 1 Kirjallisuudessa esitettyja arvoja lampdenergian vapautumiselle
vetykaésittelyreaktioissa.

Kraldcaus — 41 klJ/kamol
Tvpenpoisto — 64 85 kl'lemol
Hapenpoisto — 68,2 klkmol

Hydraus — 125,52 lJlomol
Rikinpoisto — 251 kl/kmol
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Taulukko 2 Yksikon syotossa esiintyvia yhdisteité.

Yhdiste Heteroatomit Kiehumispiste (*C)

Dimetyvlisulfidi S 37.3

Tiofeeni 5 841

Dimetyvlidisulfidi S 109

Toleeni - 111

Pyrdiini N 115

Pyrroli N 129

Fenoli 0 181

Naftaleeni - 218

Bentsotiofeeni S 221

Kinoliini N 237

4-Metyvlidibentsotiofeeni 5 298

Dibentsotiofeeni 5 333

Fenantreeni - 336

4.6-Dimetyvlidibentsotiofeeni 5 365

3.6 Katalyyttimyrkyt

Nikkeli ja vanadiini ovat katalyyttimyrkkyja, jotka esiintyvdt raakadljyssa
porfyriiniyhdisteissd, = enimmé&kseen  raskaissa  asfalteeneissa. = Ne  saostetaan
metallinpoistokatalyytin avulla sulfideiksi, jotka véhitellen tukkivat sen huokoset aiheuttaen
katalyytin deaktivoitumista. Suuren huokoskoon takia metallinpoistokatalyyteilld on korkea
metallinottokyky suhteutettuna sen tilavuuteen. Tallg estetddn katalyyttimyrkkyjen péaasy
alempiin katalyyttikerroksiin laskemaan niiden aktiivisuutta sek& huonontamaan

selektiivisyyttd. (Schmidt ja Rasmussen, 2016)
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Kuten aiemmin mainittiin, arseeni on kenties suurin katalyyttimyrkky. Se on yleistyméssa
synteettisten ja vaihtoehtoisten raakadljyjen kayton lisd&dntymisen myo6td. Se reagoi
kemiallisesti aktiivisten katalyyttien kanssa muuttamalla katalyytin nikkeli nikkeliiniksi
(NiAs). Jopa pieni méard arseenia vaikuttaa Kkatalyytin aktiivisuuteen pysyvasti, eika
katalyytin myrkyllisid kohtia voida endd aktivoida uudelleen. Arseenin aktiivisuushéavio
katalyytisséd yht4 painoprosenttia kohden on noin 33 °C. Katalyytin arseenikapasiteetti
riippuu voimakkaasti lampdtilasta, mité suurempi katalyyttipedin lampdétila, sitda enemman
arseenia imeytyy katalyyttiin. Myo6s katalyytin nikkelipitoisuudella on huomattu olevan
vaikutus katalyytin aktiivisuuteen. Katalyytit, jotka siséltavat korkeampia méaaria nikkelia,
voivat kerdtd jopa kuusi kertaa enemmé&n arseenia verrattuna katalyytteihin, joiden

nikkelipitoisuus on alhaisempi. (Siegel ja Olsen, 2008)

Pii on yleisimpia katalyyttimyrkkyja, joita esiintyy petrokemiallisissa prosesseissa. Se
aiheuttaa katalyytisséd pysyvéa deaktivoitumista. Pii on maltillisempi katalyyttimyrkky
verrattuna muihin epépuhtauksiin, kuten natriumiin tai arseeniin, sen aktiivisuushavio yhta
painoprosenttia kohti katalyytissa on noin 3 - 6 °C. Yleisesti ottaen sen ldsnéolo
Oljytuotteissa johtuu polydimetyylisiloksaanien (PDMS) kéaytostd vaahdonestoaineena. Pii
reagoi katalyytin pinnan kanssa muodostaen silikageelié ja estamallé ndin padsyn katalyytin
aktiivisiin kohtiin ja deaktivoimalla katalyyttid. Pii tunkeutuu katalyytin huokosiin sen
alumiinioksidipinnan l&pi, eikd pelkastadn j&a katalyytin ulkopintaan. Katalyytin
alumiinioksidin pinta-ala vaikuttaa suoraan Kkatalyytin piikapasiteettiin samoin kuin

operointilampétila. (Olsen, 2012)

Natrium on vaikea katalyyttimyrkky, joka aiheuttaa katalyytin aktiivisuuden menetysta jo
pienissd madrin. Se aiheuttaa sintraantumista katalyytin metallissa sekd neutraloi
happokohtia, jolloin katalyytin aktiiviset reunakohdat vahenevat. Kalsium aiheuttaa
natriumin tapaan jo pienissd maarin katalyytin aktiivisuuden menetystd, jonka takia on
Kriittistd pitdd nama pois VK-yksikon syotostd, yksikon sydton suositeltu maksimiarvo
natriumille on 0,5 ppm. (Siegel ja Olsen, 2008)

Rauta on hyvin yleinen sy6ton mukana tuleva epédpuhtaus. Sitd tulee ruosteena prosessin
ailemmista vaiheista laitteiden tai putkistojen korrodoituessa. Rauta saostuu helposti lammaon

jarikkivedyn l&sna ollessa, jolloin se tukkii katalyyttipetien vélitilat aiheuttaen painehévicta.
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Enimmat hiukkaset voidaan suodattaa suojakatalyyttikerroksessa, joka on rakennettu
huokoisten katalyyttien partikkelikoon mukaan suuremmasta pienempadn. Muussa

tapauksessa rauta saostuisi hydrauskatalyytin pinnalle aiheuttaen lisaa painehavidita. (Siegel

ja Olsen, 2008)
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4 KATALYYTIN DEAKTIVOITUMINEN

Katalyytin deaktivoituminen on fysikaalinen tai kemiallinen prosessi, joka véhentaa
katalyytin aktiivisuutta véhitellen. Deaktivoituminen voi olla tilapdista tai pysyvéa.
Katalyytin deaktivoitumisen kolme padmekanismia ovat koksaantuminen, myrkyttyminen
ja sintraantuminen Kahta ensimmaisté pidetaan yleisempand, jonka takia niistad on kerrottu

enemman kappaleissa 4.1 ja 4.2. (Boskovic ja Baerns, 2004).

Vetykaésittely-yksikoissa on tyypillistd, ettd katalyytti deaktivoituu osittain Idhestulkoon
valittémasti yksikon kaynnistdmisen jalkeen. Koksilaskeumat seka katalyyttimyrkyt
adsorboituvat katalyyttien pinnalle ensimmaisten paivien aikana. Taméan takia kéyntijakson
ensimmadiset 90 pdivaa jatetddn huomioimatta kdyntijakson pituuden arvioimisessa. Naiden
paivien jalkeen katalyytin aktiivisuuden lasku on vakiintunut, jonka jélkeen voidaan alkaa
tarkastelemaan katalyytin aktiivisuutta ja sitd kautta arvioimaan kayntijakson pituutta. Tama
vaihe kestad arviolta puolesta vuodesta kahteen vuoteen. Kéayntijakson loppuvaiheessa koksi
ja metallit ovat lopulta tukkineet katalyytin huokoset aiheuttaen katalyytin nopeutuvan
aktiivisuuden menetyksen, joka johtaa katalyytin lopulliseen deaktivoitumiseen. Kuvassa 11

on havainnollistettu katalyytin aktiivisuutta kdyntijakson aikana.

Kuva 11. Katalyytin aktiivisuus kdyntijakson aikana ajan funktiona. (\Vogelaar, 2005)
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4.1 Koksaantuminen

Koksaantuminen on mekaaninen prosessi, jossa nestefaasissa olevat epdpuhtaudet
laskeutuvat katalyytin pinnalle kerrostumalla aiheuttaen katalyytin aktiivisten kohtien
menetysta sekd huokosten tukkeutumista. Koksaantumisen liséksi yleensa puhutaan myés
likaantumisesta, jolla tarkoitetaan ilmiQit4, jossa katalyytin aktiivinen pinta peitetdén
kerrostumalla. Silla on kuitenkin laajempi merkitys laskeumille, kuten reaktorimateriaalista

irronneille rauta- tai keraamisille hiukkasille.

Koksi on krakkausreaktioiden sivutuote. Se on ajan ja lampdtilan ilmid, mita pidempi
viipyméaika ja korkeampi lampotila, sitd vakavampi on koksaantumisen vaikutus
katalyytille. Koksi ei ole varsinaisesti pysyvé katalyyttimyrkky. Koksaantunut katalyytti
voidaan  palauttaa  ldhes  alkuperdiseen  kuntoon  regeneroimalla, mutta
vetykrakkausprosessissa sitda ei kuitenkaan ole mahdollista tehda kesken kayntijakson.
(Jones ja Pujado, 2006)

Olosuhteista riippuen (lampétila, hdyryn osapaine, vety, nestefaasin koostumus) voi
tapahtua useita eri reaktioita, jotka johtavat koksin muodostumiseen tai muuhun
hiilipitoiseen materiaaliin. Aromaatit ja olefiinit ovat pdadasiallinen syy koksin
muodostumiseen. Se muodostuu ei-toivotulla polymeroinnilla ja dehydrauksella syotdssa
mukana olevien tai tuotteissa muodostuneiden orgaanisten molekyylien johdosta. Reaktiot
jattavat katalyytin pinnalle vetyvajaista hiilipitoista materiaalia, jolla on taipumus peittda
fyysisesti katalyytin pintaa ja vahentaa aktiivista pinta-alaa. Koksi-saostumat voivat olla
jopa 15 - 20 % katalyytin painosta, ja ne deaktivoivat katalyytin joko peittaméll& aktiiviset
kohdat tai tukkimalla huokoset. (Moulijin, 2001)

4.2 Myrkyttyminen

Katalyytin  deaktivoitumista jonkin aineen kemiallisella adsorptiolla kutsutaan
myrkyttymiseksi. Myrkyll& tarkoitetaan syotossd mukana olevaa reaktiivista tuotetta tai
epépuhtautta, jolla on vahva ja peruuttamaton taipumus katalyytin aktiivisiin kohtiin.
Myrkyisté yleensa erotetaan estéjat, jotka vastaavasti adsorboituvat heikosti ja palautuvasti

katalyytin pinnalle. Myrkyttyminen voi siis olla palautuvaa tai peruuttamatonta.
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Myrkyilla, kuten rikilla, vanadiinilla ja nikkelilla on joko geometrinen tai elektroninen
vaikutus katalyyttiin. Geometrisessa vaikutuksessa myrkyt adsorboituvat katalyytin pinnalle
estden fyysisesti padsyn katalyytin aktiivisiin kohtiin. Elektronisessa vaikutuksessa ne

aiheuttavat muutoksia katalyytin elektronisissa ominaisuuksissa.

Myrkyt voidaan luokitella selektiivisiksi tai ei-selektiivisiksi. Jalkimmaéisessa tapauksessa
katalyytin pinta on tasaisesti myrkyttynyt, ja myrkkyjen adsorptio tapahtuu yhtenaisella
tavalla. Té&mén seurauksena katalyytin pinnan aktiivisuus on siihen imeytyneen
myrkkymaarén lineaarinen funktio. Selektiivisessa myrkytyksessa katalyytin aktiivisten
kohtien ominaisuudet jakautuvat jonkin verran, ja vastaavasti katalyytin aktiivisimmat
kohdat myrkyttyvat ensiksi. Tdma johtaa erilaisiin suhteisiin katalyytin aktiivisuuden ja

adsorboituneen myrkkymaaran vélilla. (Argyle ja Bartholomew, 2015)
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SOVELTAVA OSA

5 MONITOROINTI

Taman diplomityon soveltavassa osassa seurataan VK:n katalyytin deaktivoitumista seka
arvioidaan sen kayttoikaa, jotka ovat molemmat osa prosessiyksikon monitorointia.
Monitoroinnin vaiheet kokonaisuudessaan on esitetty kuvassa 12. Tydn soveltavassa osassa

kaytetdan apuna Petro-SIM simulointiohjelmaa yhdessé VK:sta kerétyn tasedatan kanssa.

Tasedatalla tarkoitetaan VK:n viimeisimman katalyytinvaihdon jalkeen keréttyd dataa,
syksystd 2017 vuoden 2019 loppuun asti. Tata diplomity6té varten keratty tasedata kasittaa
useita eri virtausmittauksia, jonka takia tyohon liittyy oleellisesti myds taseen tdsmays, joka
on yksi monitoroinnin vaiheista. Taseen tdsméaykseen liittyen on tehty kaksi diplomity6téa
Neste Oyj:n toimeksiannosta (Karaiste, 2016 & Salovaara 2019), jonka takia t&ssa
diplomitydssé ei kasitelld taseen tdsméykseen liittyvia asioita sen suuremmin. T&ssa tydssa
kasitelladan tarkemmin kahta kuvassa 12 oranssilla esitettyd monitoroinnin vaihetta
hyodyntamalla viiden ensimmaisen vaiheen mukaan tuotettua dataa. Monitoroinnin vaiheet
on esitelty tarkemmin seuraavissa alaluvuissa, jotta saadaan kasitys siitd, miten ty0ssé

kaytettdva tasedata on koottu ja kuinka sitd hyddynnetaan.

N A

Taseiden Simulointi > Tuloksien Katalyytin Katalyytin

Datan
kerdaminen

Datan
prosessointi

uodostaminen) mallin deaktivoltumisen ) kdyttdidan
ja tdsmiiys kalibrointi tarkastelu / seuraaminen / arviolminen

/A A /2 A

Edeltava vaihe, | Diplomityissd
joka tehtiin kehitettdva
Meste Oyjin tydvaihe

toimesta

Kuva 12. Monitoroinnin vaiheet kokonaisuudessaan.



35

5.1 Datan keraaminen

Tasedataa keratadn VK-yksikosta kahden viikon vélein tiettynd tasehetkend. Tasehetki on
etukateen suunniteltu ajankohta, jolloin prosessiyksikodistd otetaan samanaikaisesti,
esimerkiksi aamulla kello 8:00, tasenaytteet yksikoon sisédan ja ulos tulevista virtauksista
sekd kerdtdadn tiedot prosessin seurantajarjestelman ndyttdmistd mittausarvoista.
Tasenaytteistd analysoidaan esimerkiksi yksikdon sy6ton ja tuotteiden koostumus,
tislausalue, molekyylipaino, metallien maara, hiiltojadédnnds seka typpi- ja rikkipitoisuudet.
Prosessin seurantajarjestelmastd keratdan yksikon syoton ja tuotteiden virtausmaarét,
lampdotilat ja paineet, tuorevedyn puhtaus, kiertokaasun puhtaus sekd maard, reaktorien
katalyyttipetien sisdé&nmeno- ja ulostuloldampdtilat sek& Kkatalyyttipetien paineet.
Tasenaytteitd otetaan yhteensd 15 kappaletta, néistd 11 on VK-yksikésta ja loput 4 VK-
yksikon jalkeisestd tislausyksikostda VKT. VKT-yksikosta otettavat ndytteet ovat VK-
yksikon pohjaoljysta (OPI1Z) jatkojalostettuja tuotteita. Yksikoistd otettavat tasendytteet on
kuvattu taulukossa 3.

Taulukko 3 Tasehetkell& otettavat tasendytteet.
VK VKT
Niivte Nivtetunnus |Nivte Niivtetunnus
Oljysystts SYOTTOI
Tuorevety GB305 vety
Kiertokaasu KKI
Butaaninpoistokaasu BUTPOI
Matalapaine-erottimen kaasu MPEI
Nestekaasu NKIZ
Kevytbensiini BEKIZ
Raskasbensiini BERIZ
Petroli CDIZ
Kaasusljy KATZ
Pohjasliy OPIZ
Stripperin tuote STRVKT
Kaasudljy KAVKT
Pohjasljy OPVKT

Yhmenosljy FA38002 vk




36

Tasenaytteiden ottaminen tdsmalleen samanaikaisesti on kdytannossa mahdotonta. Sen takia
tasehetkend ei voida pitéa tarkalleen yhtd tiettyd kellonaikaa. Tasehetken toiveen ollessa
aamulla kello 8:00, se toteutuu todellisuudessa useimmiten kello 7:30 - 8:30 valisena aikana.
Tama puolestaan hankaloittaa seurantajérjestelmasta kerattavien mittausarvojen vertaamista
tietyn néytteen tarkkaan naytteenottohetkeen, koska tarkkoja ndytteenottoaikoja ei Kirjata
ylos. Hyva esimerkki t&std on on-line-analysaattori Al324, joka mittaa yksikkoon siséan
tulevan tuorevedyn puhtautta. Analysaattori pdivittdd seurantajarjestelmaan uuden arvon
noin 44 minuutin vélein, jolloin ei voida olla tdysin varmoja tuorevedyn puhtaudesta
tasendytteen ottohetkelld. Seurantajarjestelmasta kerattavaa dataa tarkastellaan yhden tunnin

keskiarvona.

Tasenaytteet pyritddan ottamaan yksikon ollessa stationdéritilassa (engl. steady state).
Stationadritilalla tarkoitetaan tilannetta, jolloin prosessiyksikk6a kuvaavat mittausarvot eivéat
muutu. Station&aritilan tunnistaminen on kuitenkin oma haasteensa. Sen tunnistaminen
vaatisi useiden kymmenien eri mittauksien tarkastelua samanaikaisesti, jotta voidaan vélttaa
prosessin senhetkisen tilan tulkitseminen virheellisesti yhden mittauksen siséltdman karkean

virheen johdosta.

Vuonna 2016 Neste Oyj:lle tehdyssd diplomityossd “Raakadljyn tislausyksikon
simulointimallit operatiiviseen kayttoon” on tutkittu stationdéritilan havaitsemiseen
tarkoitettuja menetelmid, kuten F-testid, seka tehty stationdaritila-analyysi raakadljyn
tislausyksikon kolmesta eri kolonnin mittauksesta. F-testi on varianssianalyyseissa kaytetty
menetelmd, jossa tutkitaan kahden satunnaismuuttujan varianssien suhdetta. Ty®ssa on
laskettu keréatyille mittaustiedoille varianssi kahdella eri tavalla sekd maaritetty niiden suhde.
Prosessin ollessa stationadritilassa, laskettujen varianssien suhde tulisi olla l&helld yhta.
Mikali prosessi taas on epéstationadritilassa, varianssien suhde on suuri verrattaessa sita
arvoihin, joita station&éritilalta odotetaan. Lopputulemana on tultu siihen tulokseen, etta
station&aritilan tunnistaminen F-testilla on osoittautunut lupaavaksi, mutta menetelma vaatii

kayttdjan tulkintaa eiké sité pystyta vield havaitsemaan automatisoidusti. (Maatta 2016)

Kéaytannon ohjeistuksena tasendytteiden ottamiselle on valttdd yksikossa operatiivisia

muutoksia 4 tuntia ennen ja tunti tasehetken jalkeen. Lopulta yksikon kéyttoinsinoori tekee
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paatoksen siitd, onko yksikko tasehetkelld station&éritilassa vai ei, ja voidaanko saatuja

analyysituloksia pitéa luotettavina.

5.2 Datan prosessointi

Seurantajarjestelmastd keratty data téytyy prosessoida ennen tasetdsmaystd. Prosessissa
virtaavan aineen suunnittelutiheys tunnetaan. Prosessissa virtaavan aineen tiheys poikkeaa
kuitenkin suunnittelupisteen tiheydestd, mika aiheuttaa mittaukseen systemaattisen virheen.
Tasedatan, lampdtilan seké paineen avulla pystytaéan kuitenkin selvittdmaan virtaavan aineen
todellinen tiheys, jolloin mittauksesta voidaan poistaa systemaattinen virhe tatd tietoa
hyodyntéden. Virtausmittauksen suunnittelupisteen tiheyden ja tasehetken vallitsevan
tineyden vélisestd erosta aiheutuvan systemaattisen virheen poistamista kutsutaan
tiheysvirheen oikaisemiseksi, joka tapahtuu yhtalon (1) mukaisesti esimerkiksi paine-eroon

perustuvien virtausmittauksen osalta (esim. reikélevy). (Tamminen et al. 2018)

Feor=FrOP - ;;8; 1)
, jossa Feor todellinen massavirta [ka/h]
Frop automaatiojérjestelmén nayttdma massavirta [kg/h]
Peor todellinen tiheys [kg/m?]
pTOP tiheys suunnittelupisteessa [kg/m?]

Tiheysvirheen  oikaiseminen  tehddn  simulointiohjelman  avulla  jokaiselle
virtausmittaukselle automaatiojérjestelmian ulkopuolella. Yhtdlossd (1) prop Viittaa
automaatiojarjestelméssa kéaytettavéan tiheyteen, joka voi olla joko suunnittelutiheys tai
automaatiojarjestelméssa ~ kompensoitu  tiheys.  Yhtdld6 (1) on tarkoitettu

massavirtausmittauksille.
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Virtausmittauksen tiheysvirheen oikaisemisesta on kirjoitettu enemman diplomitydssa Neste
Oyj:n toimeksiannosta (Mékeld, 2018), jonka takia tasséa diplomitytssa asiaa kasitellaan vain
yhden esimerkin verran.

Matalapaine-erottimelta polttokaasuksi ajettavan kaasun virtausmittauksesta on tehty
esimerkkilaskenta tiheysvirheen oikaisemisesta. Taulukkoon 4 on kerétty virtausmittauksen
FI314 suunnittelu ja tasedatan 6 (6.4.2018) klo. 7 - 8 mitatut prosessiolosuhteet, joita

kaytetdan virtausmittauksen tiheysvirheen oikaisemisen laskennassa.

Taulukko 4 Virtausmittauksen FI314 suunnittelu ja tasedatan 6 mitatut
prosessiolosuhteet.
Virran
Virtaus Paine Liampdtila keskiméiidriinen | Kompressibiliteetti
molekyylipaino
Suunnittelu| 2,7t/ 1820 kPa 534 °C 13,6 g/mol 0,99
Mitattu 1,5054 t/h | 1673 kPa(g)| 57.1°C 14,7 g/mol -

Taulukossa 5 on esitetty virtausmittauksen FI314 lapi kulkevan kaasun koostumus
laboratorioanalyyseistd. Molekyylipaino on laskettu kaasun koostumuksen perusteella.



Taulukko 5 Polttokaasun virtausmittauksen F1314 koostumus

laboratorioanalyysista.

mol-%
H; 56,14
N; 0.02
H,5 1145
C1 15,11
C2 8.99
C3 444
iC4 1.29
nC4 0,93
iC5 0.41
nC53 0.21
nCé 1.00
Yht. 100,0
MW 14,72
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Taulukossa 6 on esitetty virtausmittaukselle FI314 tehty tiheysvirheen oikaisu. Kuten

taulukosta 6 havaitaan, virtausmittauksen tiheyden suunnitteluarvo poikkeaa tiheysvirheen

oikaisun jalkeen korjatusta tiheyden arvosta 0,4 kg/m?, kun taas automaatiojérjestelmassa

kompensoitu ja korjattu tiheyden arvo ovat hyvin l&hell& toisiaan.

Taulukko 6 Virtausmittauksen FI314 korjaukseen kaytetyt ja korjatut arvot.

FI314 Tiheys, p kg-"m3 Virtaus, F th
Suunnittelu 9.2090 -
Automaatiojirjestelmin nikema tiheys 9.6080 1.5054
Korjattu 9.6076 1.5059
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5.3 Taseiden muodostaminen ja tasmays

Seurantajarjestelmasta keréatyille virtausmittausarvoille suoritetaan jokaiselle tiheysvirheen
oikaisu sek& lasketaan tasmatty virtausmittausarvo, joka kertoo todennékdisimmén
mahdollisen  mittausarvon jokaiselle virtausmittaukselle. Tasetdsmays perustuu
tiheysoikaistuihin virtausmadriin sek& virtausmittauskohtaisiin epdvarmuuksiin, jotka

toimivat myos painokertoimina.

Tasetdsmayksen tavoitteena on sovittaa yhteen prosessin mittaustulokset matemaattisin
keinoin niin, ettd taseyhtaldt toteutuvat. Taseyhtélolla tarkoitetaan esimerkiksi aineen
séilymislakia, jolloin prosessiyksikkdon tulevien virtojen on oltava samansuuruinen
yksikosta ulostulevien virtojen kanssa. Tasetdsmdayksen avulla parannetaan yksittaisten
mittauksien mittaustulosta, kun voidaan poistaa satunnaisten virheiden aiheuttamat
poikkeamat. Satunnaisvirheet ovat virheitd, jotka esiintyvat satunnaisesti, eikd niiden
suuntaa tai suuruutta pystytd ennustamaan. Samoissa olosuhteissa toistetuissa mittauksissa
satunnaisvirhe voi olla jokaisella kerralla eri. Taseen tdsmayksesté on kirjoitettu enemman
diplomitdissd ~Oljynjalostamon pohjadljy-yksikon hdyrytaseen tismiys” (Karaiste, 2016)
sekd ” Jatelampokattilan ja prosessiuunin mallinnus” (Salovaara, 2019). Yleisesti yksikon
kokonaistasetta pidetd&dn hyvand, mikali, tasevirhe on alle + 2 %, ja vastaavasti
kayttokelvottomana mikéli tasevirhe on yli £ 3,5 %. Namé ovat kuitenkin tapauskohtaisia,

ja joissakin tilanteissa tarkkuusvaatimus voi olla paljon tiukempi (Tamminen et al. 2018).

Kokonaismassataseen lisaksi on oleellista myds tarkkailla yksikon vetyatomitasetta.
Yksikon vedynkulutus halutaan optimoida, jonka takia yksikélle muodostetaan erikseen
vetyatomitase. Vetyatomitaseessa huomioidaan yksikk6on sisaan ja ulos tulevat vetyatomit,
joiden tulisi tdsmatd kokonaismassataseen liséksi. Yksikkdon sisddn tuleva vety on
tuorevetyé seka 6ljysyoton molekyyleihin sitoutunutta vetyd. Yksikosta ulos tuleva vety on

tuotteisiin sitoutunutta vetya seka yksikosté pursutettavaa ylimééravetya.

5.4 Simulointimallin kalibrointi ja tulosten tarkastelu

VK-yksikostd luotu Petro-SIM simulointimalli koostuu reaktorimallista ja erotusosasta.

Reaktorimalliin tuodaan yksikon syottojen ja tuotteiden analysoidut koostumukset ja
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tasetasmatyt virtausméaarat. Simulointimallilla pyritddn  mallintamaan VK-yksikon
reaktoreissa tapahtuvia reaktioita. Simulointimallissa tapahtuvat reaktiot perustuvat tutkija

Bruce E. Stangelandin luomaan kineettiseen malliin vetykrakkausyksikolle.

Bruce E. Stangelandin luoma kineettinen malli simuloi todellisten reaktorien toimintaa siten,
ettd kuvataan konversiotason, syottdtason, kiehumispisteen ja katalyytin vaikutuksia
tuotesaantoihin. Simulointimallissa sy6tt0- ja tuotevirtojen tiedetdédn siséltavan valtavan
maarén yhdisteitd, jotka voidaan kuvata ainoastaan kiehumispisteiden mukaan. Yhdisteet
jaetaan kiehumisalueisiin 10 °C:n vélein, jonka sisaltoa kasitellaan yhtend yhdisteend, joille
kaikille ominaista on lopun todellinen kiehumispiste. Jokainen yhdiste kay Iapi ensimmaisen
kertaluvun  reaktion (1) tuottaakseen kevyempid tuotteita krakkausreaktioilla.
Krakkausreaktioiden voidaan ajatella tapahtuvat pitkdssa sarjassa differentiaalireaktoreita,
kuten kuvassa 13 on esitetty. Reaktoriin syotettavéa aine on edellisen reaktorin kokonaisvirta,
joka siséltda tuotteita ja reagoimatonta syottdd. Tuotteet ja reagoimaton syottd syoOtetddn
seuraaviin reaktoreihin, jossa ne jatkavat krakkautumista. Jokaisen reaktiovaiheen jalkeen
reaktioseos muuttuu kevyemmaksi. Krakkaaminen lopetetaan kun haluttu konversio

saavutetaan valitun lamp@étilan alapuolella. (Stangeland, 1974)

Differential Reactors

Feed Product

Recycle Liguid

Kuva 13. Vetykrakkaus kuvattuna sarjassa olevien differentiaalireaktorien avulla.
(Stangeland 1974).
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Ty6ssa kéaytettdvassa simulointimallissa tapahtuvat reaktiot on mallinnettu seuraavan yleisen

ensimmadisen kertaluvun ilmaisun mukaisesti yhtal6ll& (2): (Petrucci 2007)

r= ———=Kk[4] )
, jossa r reaktionopeus [mol/h]
t aika [h]
a konsentraatio [mol/l]
k reaktionopeusvakio [1/h]

Teolliset vetykésittelyreaktorit eivat ole isotermisid, vaan reaktionopeusvakio k vaihtelee
reaktoreissa, siksi kalibrointikertoimien laskemisessa noudatetaan yleista Arrheniuksen
yhtaléa (3): (Nilsson et al. 2008)

Ea

k=Ae RrT 3)
, jossa k reaktionopeusvakio [1/h]
A frekvenssitekija [1/h]
Ea aktivointienegia [J/mol]
R yleinen kaasuvakio [J/mol K]

T lampdatila [K]
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VK-yksikon simulointimalli on kuvattu kuvassa 14. Mallissa sinisilla viivoilla on kuvattu
reaktorimalliin tuotavaa prosessidataa, jonka perusteella reaktorimalli mallintaa yksikon
reaktoreissa tapahtuvia reaktioita. Punaisilla viivoilla on kuvattu tasehetkelld tuotteista

otettuja ja analysoituja naytteitéa

VK malli

r!_ _._._._._._._._._..F

Muu prosessidata PEKP

BUTFOI

PEMP

J

Syotto ’ | NE

Reaktorimallin | BEK
laskema B e

reaktarieffluentt | | BER
»> I N
—» Reaktorimalli B e

-T,P
- analyysidata

|

| Tuottesta
i muodastettu | FAIED02 v
reaktorieffluentti | —
Tuorevety | || sTRKT
| | ———>
. KAVET
| I >
| | | GPvET

Kuva 14. VK:n simulointimalli kuvattuna.

Simulointimallin kalibrointivaiheessa Petro-SIM laskee reaktorien tuotteista koostuvan C5+
effluenttivirran kahdella tavalla, ensimmaéisen laskee reaktorimalli ja toinen muodostetaan
yhteenlasketuista tuotteista. Ndiden kahden tulisi vastata toisiaan, mutta ndin ei yleensa
kuitenkaan tapahdu. Tamén jalkeen kalibrointimalli muuttaa parametreja, jotta ne saataisiin
vastaamaan toisiaan. Kalibrointimalli muuttaa Arrheniuksen yhtalon (3) reaktionopeuden
frekvenssitekija A:ta, jotta reaktorimallin laskema effluenttivirran tislauskdyra ja
tuotevirrasta muodostettu tislauskéyré vastaisivat toisiaan. Kuvassa 15 on nahtévilla kuinka
hyvin malli on onnistunut kalibroinnissa, sill& tuotevirroista tuotettu tislauskdyré seké&

reaktorimallilla tuotettu effluentin tislauskayré piirtyvéat lahes paéllekkain
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Kuva 15. Tasenaytteista analysoitujen tuotteiden seka reaktorimallilla tuotetun effluentin
tislauskayréat. (Copyright © 1995-2019 KBC Advanced Technologies Limited.)

5.5 Katalyytin deaktivoitumisen seuraaminen

Vetykrakkausyksikdssd tapahtuvat vetykasittelyreaktiot ovat paadasiallisesti eksotermisia,
jolloin reaktorin lampdotila nousee hiilivetyjen l&pdaistessa katalyyttipedin. Talléin reaktorin
ulostuloldampdtila on suurempi kuin sisdédnmenoldmpaétila. Reaktorissa tapahtuva lampatilan
nousu ei ole lineaarista, jonka takia keskiarvo reaktorin sisédnmeno- ja ulostulolampdétilasta
ei ole edustavin tapa seurata reaktorin ldmpdtilaa. Reaktoreissa on kuitenkin
turvallisuussyistd useita eri lampdtilamittauksia, jotta ollaan tietoisia reaktorin
lampdatilaprofiilista radiaalisesti ja aksiaalisesti. Lampdtilamittauksia on katalyyttipetien
sisddnmenossa, ulostulossa sekd useissa eri kohdissa katalyyttipetejd. Taman takia
katalyyttipedin l&mpdétilalle on mééritelty yhteinen vyleisesti kaytetty termi WABT
(Weighted Average Bed Temperature), katalyytin massalla painotettu katalyyttipedin
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keskilamp@tila, jolle esitetddn useampikin méaritelméa myohemmin tdssé tydssa. Kuvassa 16

on esimerkki reaktoriin sijoitetuista lampotilamittauksista. (Ancheyta, 2016)

lampatilanuttans ———
L~ et

Eiertokaasu-

l\'::ll.l.l.l.'l: 2550

oo

useifa
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eita

(=]
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useita
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Kuva 16. Reaktorissa on useita lampdotilamittauksia, jotta ollaan tietoisia reaktorin
ldmpotilasta joka puolella reaktoria.

WABT:n avulla reaktorista voidaan muodostaa lampdtilaprofiili, jolla pystytdan
osoittamaan Kkatalyytin aktiivisuus Kkatalyyttisissd prosesseissa, joissa alkaa tapahtua
katalyytin deaktivoitumista yksikon kaynnistdmisen jalkeen. Katalyytin deaktivoitumista
kompensoidaan nostamalla operointilamp@tilaa, jolloin reaktorin l&mpdétilaprofiili muuttuu
ajan myotd. Vertaamalla reaktorin  WABT:ia yksikén kaynnistyksestd haluttuun
ajanhetkeen, saadaan tietoa katalyytin deaktivoitumisnopeudesta. Kuvassa 17 on esimerkki
WABT:n noususta ajan suhteen. Kuvassa esiintyvat pisteet kuvaavat reaktorin WABT-arvoa

arvoa yhdelta ajanhetkelta.
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Kuva 17. Reaktorin lampétilan nousu ajan suhteen. (Torchia ja Mattenson, 2000)

Kirjallisuudessa esitetddn, ettd yksittdiselle katalyyttipedille WABT mééritetdén
sisédnmenevan ja ulostulevan virran lampd6tilamittauksista yhtalon (4) mukaisesti
(Stefanidis et al. 2005):

WABT; = STy + = Toye = —2rout 4)
, jossa WABT; katalyyttipedin painotettu kokonaislampétila[K]
Tin sisaanmenolampotila K]

Tout ulostulolampétila K]
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Vastaavasti koko reaktorin yhteinen WABT voidaan méérittdd yhtalon (5) mukaisesti:
(Stefanidis et al. 2005)

N
WABT,,r = ,._ (WABT)(Wc;) (5)
, jossa WABTowr reaktorin painotettu kokonaislampdétila [K]
N katalyyttipetien lukumaara
WABT; katalyyttipedin painotettu lampdétila [K]
Wi painoprosenttia katalyyttipetid kohden [p- %]

Tyon aiemmassa vaiheessa kaytiin lapi deaktivoitumiseen vaikuttavia tekijoitd, joita ovat
syotossa olevat epdpuhtaudet. Syotossa olevia epdpuhtauksia ei ole mahdollista kokonaan
tdysin eliminoida pois, joka johtaa vaistimatta reaktorissa olevan katalyytin
deaktivoitumiseen. Katalyytin deaktivoituessa reaktorissa tapahtuvat reaktiot hidastuvat,
jolloin myd6s yksikosta saatavien hyvélaatuisten tuotteiden maara vahentyy vahitellen.
Yksikon on kuitenkin tuotettava tietty mé&&rd hyvalaatuisia tuotteita, jotta sitd olisi
kannattavaa pitdd kaynnissa. Tdman takia katalyytin deaktivoitumista kompensoidaan
nostamalla reaktorien operointilampoétilaa, joka taas vastaavasti kasvattaa reaktorin WABT-
arvoa. Operointilamp6tilan nostaminen tarkoittaa ké&ytdnnossd sitd, ettd kunkin
katalyyttipedin sisdédnmenevad lampdtilaa nostetaan sen verran, jotta saadaan tuotettua sama
maaré hyvélaatuista tuotetta, kuin ennen katalyytin deaktivoitumista. Yksikon kdyntijaksoa
suunniteltaessa on siis tiedettdva mahdollisimman tarkasti yksikén syottéominaisuudet seka
halutun tuotteen laatu, jotta voidaan arvioida epédpuhtauksien kokonaismé&ard, jonka
katalyytit kohtaavat kayntijakson aikana. Naméa kaksi parametria madrittelevét yksikon
kayntijakson pituuden kaynnistamisesta (SOR) alasajoon (EOR). Normaalisti VK-
yksikoissa kayntijakson alasajon ja kaynnistamisen valinen WABT ero on noin 30 °C, joka

tarkoittaa noin 1...1,5 asteen nousua kuukaudessa. (Ancheyta, 2016)
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VK-yksikon kayntijaksoa suunniteltaessa on huomioitava monia eri asioita, vaikka
tunnetaankin yksikon syoton koostumus, haluttu tuotelaatu tai epdpuhtauksien méaaré
syotossa. Porvoon jalostamolla koko laitoksen pyséyttava suuri huoltopysaytys toteutetaan
n. 60 kuukauden vélein. Se on VK-yksikolle liian pitka yhtédjaksoinen kayntiaika
operointilampdotilan noustessa yli reaktorien suunnittelulampdtilan. Taman takia VK-
yksikdssa on suoritettava katalyytin vaihto noin puolessa vélissa huoltopyséytyksid, noin 30
kuukauden kohdalla. Uuden kéyntijakson suunnittelu on kuitenkin aloitettava viimeistédan
24 kuukautta ennen sen suunniteltua alkamisajankohtaa. Yksi syy tahén on uuden katalyytin
toimitusaika, silla katalyytintoimittajat haluavat tilauksen véhintddan 12 kuukautta
aikaisemmin. Kuvassa 18 on havainnollistettu kahden suuren huoltopyséaytyksen vélista
ajanjaksoa, jonka puolessa valissa vaihdetaan uusi katalyytti reaktorin WABT-arvon

noustessa kohti maksimiarvoa. (Malkénen, 2019)

Max W I I Y
WABT ]
Kayntijakso 1 Kayntijakso 2 |
/
J
£ £
= | i
m | =
< |2 3 ,
s | i e
= S 4
= Deactivation
- attime X,
Start Of Run (SOR) 1 End OfRun (EOR)1 SOR?2 EOR 2 ’
- Aika
0 kk 30 kk 60 kk

Kuva 18. Kahden huoltoseisokin valinen ajanjakso kuvattuna. (Engineering ToolBox,
2017)

5.6 Katalyytin kayttéian arvioiminen

Yksikosté kerdttyd seké prosessoitua tasedataa on mahdollista kayttad hyodyksi katalyytin
kayttoidn arvioimisessa. Tasedatan ansiosta voidaan tarkastaa saatujen tuloksien
todenmukaisuutta vertaamalla niitd olemassa olevaan tasedataan halutulla ajanjaksolla, seka
timan pohjalta myods ennustaa kayntijakson pituutta ja katalyytin lopullisen

deaktivoitumisen ajankohtaa
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Simulointiohjelman avulla voidaan ennustaa yksikon kayttaytymista, kuten esimerkiksi
katalyytin aktiivisuutta. Tamé& menetelmé vaatii kuitenkin mallin kalibroimista, koska
ennustamiseen kadytetddn tasedatasta madritettyjd kalibrointikertoimia. Menetelmén
ajatuksena on, ettd katalyytin deaktivoitumisnopeus (°C/(m®kg)) integroidaan edellisesté
tasedatan hetkestd seuraavaan tasedatan hetkeen, koska yksittéisiltd tasedatan hetkilta
saadaan eri arvoja reaktorilammaistd, deaktivoitumisnopeudesta ja  katalyytin
aktiivisuudesta. Tassd menetelméssa oletetaan, etta katalyytin deaktivoitumisnopeus pysyy
vakiona tapausten valilla, kuten myds syoton maara ja laatu. Kuvassa 19 havainnollistetaan
kyseistda menetelmdd. Eri tasedatan hetkida kuvaa kirjaimet A, B ja C, joiden
deaktivoitumisnopeus tunnetaan, ja joiden perusteella voidaan ennustaa missa kohdassa
WABT-arvo on kohdassa D. Katalyytin ikéd ilmaistaan kuutiometreind 6ljysyottod per
katalyyttikilo (m3/kg).

WABT
Konversio 3

Konversio 2

B

Konversio 1

v

Katalyytin ika m’ kg

Kuva 19. Reaktorin l&mpétilan kasvu katalyytin ian funktiona eri konversioilla.
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6 KATALYYTIN DEAKTIVOINNIN VIRITYS

Katalyytin aktiivisuuden seuraaminen ja kayttdian arvioiminen toteutettiin Petro-SIM
simulointiohjelman avulla. Tarkoituksena oli hyddyntad VK-yksikosta kerattya tasedataa, ja
tdman perusteella arvioida yksikon kéyntijakson etenemistd kohti loppua seuraamalla
yksikon reaktorien katalyytin deaktivoitumista. Téssd tyossa tarkasteltiin yksikon viime
huoltopysdytyksen jélkeistd ajanjaksoa, joka ulottuu syksyltd 2017 vuoden 2019 loppuun
asti. Viime huoltopysdytyksessd yksikon reaktoreihin vaihdettiin uudet katalyytit, jonka
jalkeen yksikosta keratty tasedata oli hyddynnettavissa tata tyotd varten. Tyossa kokeiltiin

kahta eri menetelmaa katalyytin deaktivoinnin virittamiseksi.

Ty6ssa kasiteltdva tasedata on noin kahden vuoden ajalta keréttya dataa, joka koostuu 50:sté
eri tasehetkestd. Tasedata on jarjestetty numerojarjestykseen pienemmastd suurempaan
alkaen kéyntijakson alusta kohti kdyntijakson loppua. Tasta eteenpdin tassa tydssa puhutaan
tasehetkistd tasedatana numeroiden mukaan, esimerkiksi tasedatan 1 tiedot on keratty
1.12.2017.

Tasehetkilld otettujen ja analysoitujen ndytteiden tulokset kaytiin lapi ennen varsinaista
tekemistd, jolloin jaljelle jai pelkastdan laadukas Petro-SIM ohjelmalle kelpaava tasedata.
Kaiken kaikkiaan 50:std tasedatasta hylattiin yhdekséan. Kaksi ensimmaista hylattiin sen
takia, koska yksikko ei ole ollut vield stabiilissa tilassa kaynnistyksen jalkeen ja tulokset
olivat siltd osin epéluotettavia. Muiden seitsemén tasedatan kohdalla ndytteenotossa tai
naytteiden analysoinneissa oli mennyt jotain pieleen, jonka takia tuloksista puuttui

tarvittavia tietoja eiké niita sen perusteella kelpuutettu mukaan.

Yksikoén olosuhteet ehtivat muuttumaan kahden vuoden aikana melko paljon, jonka takia
tdma ajanjakso piti jakaa pienempiin ajanjaksoihin. Jakaminen suoritettiin kokeilemalla,
kuinka hyvin simulointimalli onnistuu ennustamaan muiden tasedatojen reakorien WABT-
arvon kayttden pohjana yhden tasedatan kalibroitua dataa. Valintaperusteena kéytettiin
pienimmaén neliGsumman menetelm&& ensimmaisen reaktorin kalibroitujen ja ennustettujen
WABT-arvojen erotuksien mukaan. Talld tavoin huomattiin  missd vaiheessa

simulointimallin ennusteet poikkeavat liikaa todellisista, kalibroiduista WABT-arvoista kun
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neliosumma kasvaa liiaksi. Lopulta 41 tasedataa jaettiin yhdeks&an pienempadn
ajanjaksoon, joita kaytettiin tdssa tyossa loppuun asti samoina. Jalkeenpdin tarkasteltiin
kuinka hyvin tasedatan jakaminen pienempiin ajanjaksoihin onnistui. Téastd on kerrottu

enemman myohemmin tassé tydsséa esimerkin kanssa.

Vetykasittely-yksikoihin liitetddn kirjallisuudessa usein termi yksikon operoinnin “rajuus”
(engl. severity). Tat4 termid ei kuitenkaan ole kirjallisuudessa selitetty yksiselitteisesti
missadn, vaan eri lahteissa se kasitetdén eri tavalla. Esimerkiksi Scherzer ja Gruia kasittavéat
termin Kirjassaan Hydrocracking Science and Technology (1996) prosessiyksikon
toimintaolosuhteiden intensiteettind, jossa “rajuutta” nostamalla lisdtddn reaktorin
lampdotilaa, katalyytin aktiivisuutta tai véhentdmalla sy6ton méaréa. Vastaavasti erddssa
vetykaésittelyyn liittyvassa raportissa Research and Development (1962) kuvataan sen olevan
prosessin toimintaolosuhteiden, kuten lampdétilan, paineen, sy6ton maaran, kiertokaasun
puhtauden ja maarén, katalyytin koon ja katalyytin aktiivisuuden funktio. Jones ja Pujadd
taas kuvaavat kirjassaan Handbook of Petroleum Processing (2006) konversion olevan
“rajuuden” mdiéritelmd, joka vaatii korkeampaa ldmpotilaa katalyyteilld padstikseen
korkeammille konversiotasoille. Suurempi konversiotaso vaatii suurempaa ’rajuutta”, jotta
tuotteen tislauksen ylalampotila pienenee, eli konversiota s&édetddn heiddn mukaan
katalyytin lampatilalla.

Kirjallisuudesta 10ytyvien tietojen perusteella kasitteelle severity ei 16ydy yhtendista
maadritelmad, vaikka jokainen niista kasittadkin lahestulkoon samoja asioita, kuten reaktorin
lampotilaa tai syotén madrad. Taman johdosta téssa diplomitydssd severity méaaritelldén
konversiona. Konversio madritetadn tassa tydssa siten, ettd tuotteessa oleva muuntamaton
6ljyn mééra jaetaan muuntamattoman sy6ton méaaralla. Muuntamaton 6ljy maaritell&an niin,
ettd se kiehuu tietyn lampdtilan ylapuolella. Kaasudljylle (tyhjo) tyypillinen méaritetty
lampdotila on 343 °C, jota my0s kdytetddn tassé tydssa lampotilarajana. (Robinson ja
Dolbear, 2007)

6.1 Yksinkertainen deaktivoinnin viritys

Taman menetelmén tarkoituksena oli 10yt&4 yksikon kéayntijaksolle deaktivoitumisnopeus,

jota kuvataan yksikolla °C/(m3/kg). Deaktivoitumisnopeuden yksikossa kuutiometrilla
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tarkoitetaan reaktorin l&pdisemaa oljysyottokuutiometrid standardiolosuhteissa 15 °C:n
lampotilassa ja kilogrammalla katalyytin massaa reaktorissa. Kuutiometri per kilogramma
kertoo kuinka monta kuutiometrid 6ljysydttoa reaktorin katalyytti on I&pdissyt yhtéd kiloa
katalyyttia kohden. Katalyytin deaktivoituessa on deaktivoitumista kompensoitava
nostamalla operointilampdtilaa, jota deaktivoitumisnopeuden yksikdssa oleva celsiusaste

kuvaa.

Yksikon operointiolosuhteiden muuttuessa, muuttuu myos katalyytin deaktivoitumisnopeus.
Loytaméalla kullekin yhdeksélle ajanjaksolle optimaalisen deaktivoitumisnopeuden,
pystytddn sen perusteella laskemaan silld deaktivoitumisnopeuden arvolla katalyytin
aktiivisuus halutussa kohdassa kayntijaksoa.

Optimaaliset deaktivoitumisnopeudet haettiin kullekin ajanjaksolle reaktorikohtaisesti
ensimmadisesta reaktorista aloittaen aikajarjestyksessd. Tadma suoritettiin manuaalisesti
kokeilemalla eri deaktivoitumisnopeuden arvoa ajanjaksolle pienimmén nelibGsumman

menetelmaa kayttamalla yhtalon (6) mukaisesti:

OF = z Wi Xt = Xeif (6)
i=1
, jossa OF kohdefunktio
n tasedatojen lukumaara
Wi painokerroin
Xm prosessiparametrin mitattu arvo

Xe prosessiparametrin ennustettu arvo
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Esimerkiksi ensimmadinen tarkasteltava ajanjakso on 16.3.2018 - 27.4.2018, joka koostuu
kuudesta tasedatasta (3 - 8). Naista ensimmaista tasedataa kéytettiin perustapauksena, joka
on tasséd tapauksessa tasedata 3. Tasedataa 3 kaytettiin mallin kalibrointia varten, jolloin
mallille laskettiin kalibrointikertoimet 3. Tamén jalkeen kalibroitua mallia 3 kayttaméalla
luotiin  muille tasedatoille ennusteet operointiolosuhteista k&ayttdmélla kunkin omaa
mittausdataa apuna. Kuvassa 20 on havainnollistettu esimerkin avulla kuinka on saatu
tasedatan i ennuste, kun on kaytetty kalibrointikertoimia 3. Tasedatoja kuvaa termi i = {3, 4,

5, 6,7, 8}.

Lasketut

Syotot, prosessiarvot 2,
prosessiarvot 1 lasketty .
- | Kalibroitu | reaktorieffluentti | lasedatani
asedata ¥ ennus
,  malli3 e
Prosessiarvot 2,
analysoltu P
reaktorieffluentti Yhtalo 6
X=WABT
Fim]
Syotor,

prosessiarvot 1 Tasedatan 1
Tasedatan 1
i | Kalibroitu
mittausdata Prosessiarvat 2, analysoitu o data
reaktorieffluentti

Kuva 20. Yksinkertainen deaktivoinnin viritys kdyttden tasedatoja 3 - 8.

Kuvassa 20 syotoilla tarkoitetaan syoton koostumusta ja maaréd, prosessiarvoilla 1
tarkoitetaan reaktorin petien sisddnmenoldmpétiloja ja reaktorin operointipainetta, ja

prosessiarvoilla 2 tarkoitetaan reaktorin ulostulolampétilaa.

Tassa menetelmadssé tarkasteltiin ainoastaan reaktorien WABT-arvoja, jotka on esitetty
yhtélossa (6) tarkasteltavana prosessiparametrina X, joka maarittd4 deaktivoitumisnopeuden
todenmukaisuuden. Malli ennustaa perustapauksensa pohjalta kullekin tasedatalle ennustetut
WABT-arvot. Ennustettuja WABT-arvoja verrattiin tasehetkien omiin todellisiin WABT-
arvoihin, jolloin pienimman neliossumman menetelman perusteella 16ydettiin ajanjaksolle
todenmukaista vastaava deaktivoitumisnopeus. Samaa yhtdl6d kaytetiin jokaiseen
kahdeksaan muuhun ajanjaksoon ensin ensimmadisen reaktorin osalta, ja tdméan jélkeen toisen

reaktorin osalta. Lopputuloksena saatiin jokaiselle ajanjaksolle reaktorikohtaisesti
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deaktivoitumisnopeudet, jonka mukaan deaktivoituminen reaktorissa on kyseisell&
ajanjaksolla tapahtunut.

6.1.1 Painottamaton tasedata

Yksinkertaista deaktivoinnin viritysmenetelmad kokeiltiin ensimmaiseksi ilman datan
laadun huomioimista, jolloin yhtéalon (6) mukaan kaikkien tasedatojen painokerroin wi oli 1.
Taulukossa 7 on esitetty talla menetelmalla saadut deaktivoitumisnopeuden arvot
reaktorikohtaisesti ajanjaksoittain, sekd  suhdeluvut  edellisen ajanjakson

deaktivoitumisnopeuden arvoon havainnollistamaan muutosta.

Taulukko 7 Reaktorikohtaiset tulokset ilman datan laadun huomioimista.
Realton 1 Realdon 2
Deaktivoitnmisnopeus Deaktivoitnmisnopeus
Tasedata °C/m3/kg) Suhdelukn °C/m3/kg) Suhdelukn
31-8§ 3.1000 - 2.1000 -
9-14 1.3500 0.44 0.5000 0.24
16-21 0.5463 0,40 0.0001 0.00
26-28 0.3142 0,58 0.0630 630
29 - 36 0.0254 0,08 0.1155 1.8
37-41 0.0195 0,77 0.0158 0.14
44 - 47 0.1400 7.2 1.7000 108
45 - 49 01800 13 00086 0.01
50 0.0001 0,00 0.0750 8.7
Optimaalisten deaktivoitumisnopeuksien I0ytamisen jalkeen tarkasteltiin

deaktivoitumisnopeuden herkkyyttd. Reaktorin deaktivoitumisnopeutta muutettiin 5 %
kumpaankin suuntaan, jonka jélkeen katsottiin miten kalibroitujen ja ennustettujen WABT -
arvojen erotusten neliGsumma reagoi muutokseen. Herkkyyden tarkastelemisessa kéytettiin
deaktivoitumisnopeuden arvoja, joissa ei ole huomioituna datan laadun mukaisia
painokertoimia. Tulokset ovat nahtavilld taulukoissa 8 ja 9. Tasedatan 50 osalta
kummankaan reaktorin herkkyyden tarkastelu ei ollut mahdollista, silla ndissé tapauksissa
malli on ainoastaan ennustanut oman tasedatan pohjalta ennusteen itsellensd, jolloin

neliésumman todellinen arvo on lahestulkoon nolla.
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Taulukko 8 Tulokset ensimmaisen reaktorin R1 osalta, kun tarkasteltiin
deaktivoitumisnopeuden muutoksen herkkyytta nelioGsumman
mukaan.

Deaktivoitumisnopeus Nelibsumma
Tasedata—— — — —
-5 % R1 5% -5 % R1 5 %

3-8 29450 | 31000 | 32550 | 85346 | 80129 | §£.4695
9-14 | 12825 | 13500 | 14175 | 59352 | 59142 | 59818
16-21 | 05189 | 05463 | 0.5736 | 34611 | 33947 | 34153
26-28 | 02985 | 03142 | 03299 | 38732 | 3,8719 | 3.8743
20-36 | 0,0242 | 00254 | 00267 | 33870 | 33837 | 3 3839
37-41 | 00185 | 0.0195 | 0.0205 | 52616 | 51804 | 512651
44-47 | 01328 | 01398 | 0.1468 | 47656 | 46588 | 49119
48-49 | 01710 | 01800 | 0.1890 | 25115 | 25035 | 25104

50 - 0.0001 - - - -
Taulukko 9 Tulokset toisen reaktorin R2 osalta, kun tarkasteltiin
deaktivoitumisnopeuden muutoksen herkkyytta nelioGsumman
mukaan.
Deaktivoitumisnopeus Nelidsumma
Tasedata

-3 % R2 5% -3 % R2 %
3-8 1.9950 | 2.1000 | 22050 | 2.1315 | 21285 | 2.1501
9-14 | 04750 | 05000 | 05250 | 1.3924 | 13857 | 13870

16-21 | 0.0001 | 0,0001 | 00001 | 15547 | 15547 | 1.5547

26-28 | 00599 | 00630 | 00662 | 00139 | 00138 | 0.0139
29-36 | 01097 | 01155 | 0,1213 | 0.,7090 | 07090 | 0.7109

37-41 | 00150 | 00158 | 0,0165 | 2,5072 | 23063 | 21,3073
44-47 | 1.6150 | 1,7000 | 1,7850 | 2.0910 | 2,0795 | 20855
48-49 | 00081 | 0,0086 | 00090 | 11,1617 | 11,1590 | 11,1595

0 - 0.0750 - - - -

rn

N

Herkkyyden liséksi kokeiltiin kuinka tasedatan jakaminen ajanjaksoihin eri tavalla vaikuttaa
katalyytin deaktivoitumisnopeuden arvoon. Tarkasteluun otettiin tasedatat 3 - 14, jotka

jaettiin alun perin kahteen eri ajanjaksoon, 3 - 8 sekd 9 - 14. Kokeilua varten ensimmaisen
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reaktorin osalta tasedatat jaettiin kolmeen ajanjaksoon kahden sijaan: 3-6, 7 - 10 ja 11 - 14.
Taman jalkeen kyseisille ajanjaksoille etsittiin pienimman neliGsumman menetelméan
mukaan optimaalinen deaktivoitumisnopeuden arvo ja verrattiin alkuperéista neliGsummien

summaa uusien kokeiltavien ajanjaksojen neliGsummien summaan.

Taulukossa 10 esitettyjen tulosten perusteella voidaan havaita alkuperdisen tasedatan
jakamisen olleen huomattavasti parempi. Tasedatojen 3 - 14 jakaminen kahden sijasta
kolmeen eri ajanjaksoon vaikutti deaktivoitumisnopeuksiin erikoisella tavalla, tasedatojen 7
- 10 valisend aikana reaktorissa ei tapahtuisi lahes yhtaan deaktivoitumista, kun taas
tasedatojen 11 - 14 vélisend aikana deaktivoituminen olisi ldhes 40-kertaista edelliseen
verrattuna. Tadma voisi olla selitettavissa, jos yksikkdon olisi tdmén ajanjakson aikana tullut
syoton  mukana  poikkeuksellinen ~ madra  epapuhtauksia, joka  aiheuttaisi
deaktivoitumisnopeuden suuren kasvun. Nain ei kuitenkaan ole, jonka takia ndiden tulosten

perusteella voidaan todeta alkuperdisen ajanjaksojen jakamisen olleen onnistunut.

Taulukko 10 Tasedatat jaettiin jaksoihin eri tavalla alkuperaiseen verrattuna, ja
kokeiltiin sen vaikutusta katalyytin deaktivoitumisnopeuteen
ensimmaisessa reaktorissa.

R1
Tasedata | Deaktivoitumisnopeuns | Nelibsumma Nelibsumma vht.
3-8 3.100 8013
- - 13,93
9-14 1,350 5914 i
3-6 1,300 6,165
7-10 0.075 13 238 28 .48
11-14 2,900 9.081

Toisen reaktorin osalta kokeiltiin vastaavanlaisesti katalyytin deaktivoitumisnopeuden
muutosta, kun tasedatat jaettiin ajanjaksoihin eri tavalla alkuperdiseen verrattuna. Tall&
kertaa tasedatat 3 - 14 pidettiin alkuperéiseen tapaan kahdessa eri ajanjaksossa, ainoastaan
kokeiltiin muuttaa ajanjakson pituutta yhdella tasedatalla kumpaankin suuntaan. Alun perin
ensimmainen ajanjakso sisalsi tasedatat 3 - 8, kun taas nyt kokeiltiin tasedatoja3-7ja3- 9.
Jalkimmadisen ajanjakson osalta tehtiin samalla tavalla, alkuperdisen tasedatojen 9 - 14 sijaan
jaettiin tasedatat ajanjaksoihin 8 - 14 ja 10 - 14. Lopuksi néistd saadut neliGsummat

summattiin yhteen, jotta nahtiin oliko alkuperéinen jako onnistunut.
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Taulukossa 11 esitetyistd tuloksista voidaan havaita alkuperéisen tasedatan jakamisen
olevan t&ssakin tapauksessa parempi. Tasedatojen 3 - 7 ja 8 - 14 kohdalla tulokset ovat
samansuuntaisia, kuin taulukossa 10 olevien tasedatojen 7 - 10 kohdalla, jolloin reaktorissa
ei tapahtuisi juurikaan katalyytin deaktivoitumista. Tamé& mahdollisesti kertoo siité, etta
tasedatassa 7 tai 8 on jotain pielessd, joka vaikuttaa deaktivoitumisnopeuden arvoon néin
suuresti.

Taulukko 11 Tasedata jaettiin jaksoihin eri tavalla alkuperaiseen verrattuna, ja
kokeiltiin sen vaikutusta katalyytin deaktivoitumisnopeuteen toisessa
reaktorissa

R2
Tasedata | Deaktivoitumisnopeus | Neliosumma [ Nelibsumma vht.
3-8 2,100 2,129 151
9-14 0.500 1.386 :
3-7 0.008 0.799 6.18
8-14 0.050 5.381
3-9 1.750 2,159
- - 4. 44
10-14 0,300 2,286 )

Todenmukaisessa tilanteessa on kuitenkin meneteltava hieman eri tavalla kuin tassa tydssa,
jossa tutkittiin noin kahden vuoden ajanjaksoa taaksepéin. Todenmukaisessa tilanteessa, kun
esimerkiksi tasedatojen 3 - 8 tulokset ovat selvilld tasedatan 9 tuloksien tullessa, on
paatettava liitetddnko tasedata 9 aikaisempien tasedatojen joukkoon, vai aloitetaanko tasté
hetkestd uusi ajanjakso, jolle méaaritetddn uusi deaktivoitumisnopeuden arvo. Tassa tydssa
kaytettyd pienimmén neliosumman menetelmdd on mahdollista kayttda tassakin
tapauksessa, mutta t4ta varten on kuitenkin mahdotonta luoda aukotonta ohjeistusta, joka
maadrittdisi suoraan kuinka toimitaan. Esimerkkin& voidaan kayttaa taulukon 13 tasedatojen
37 - 41 ja 44 - 47 deaktivoitumisnopeuksien arvoja, jossa parhaimmillaan tasedatan laatu
huomioituna ajanjaksojen deaktivoitumisnopeuden arvojen ero on 400-kertainen toisiinsa
nahden. Taméan perusteella tasedatan jakamiseen eri ajanjaksoihin suositellaan kéyttdjan
harkintaa.

Kuvissa 21 ja 22 on esitetty VK-yksikon molempien reaktorien WABT lampdatilaprofiilit,
joissa on kéytetty tasedatan todellisia WABT-arvoja sek& mallin luomia ennustettuja
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WABT-arvoja. Kuvissa 21 ja 22 vaaleansininen viiva kuvastaa yksikon todellista WABT-
arvoa ja tummansininen viiva vastaavasti mallin luomaa ennustettua WABT-arvoa. Kuvissa
olevat pisteet kuvaavat tasedataa, joita ennustuksessa on kaytetty. Ensimmainen punainen
nelid ilmaisee perustapauksen tasedatan 3, jonka Kkalibrointikertoimia 3 on kaytetty
ennustuksessa, joilla on saatu tasedatojen 4 - 8 ennustetut WABT-arvot. Mallin luomissa
ennustuksissa on kaytetty taulukossa 7 esiintyvid deaktivoitumisnopeuksia, joissa ei ole
huomioitu painotuksia. Esimerkiksi kuvassa 21 kahden ensimmaéisen punaisen nelién
valisend aikana on kaytetty ennustusta varten taulukossa 7 tasedatan 3 - 8 kohdalla esiintyvéa
arvoa 3,100. Kuvissa 21 ja 22 havaitaan, ettd malli ei ole perustapauksensa pohjalta pystynyt
kaikissa tapauksissa ennustamaan omaa WABT-arvoa, jolloin punainen neli ei ole samassa
kohdassa ensimmadisen vaaleansinisen pisteen kanssa. Tama on selitettavissa silld, kun
tasedatan  kalibroinnissa ja ennusteessa on kaytetty hieman eri reaktorin

l&hentymistavoitetta.
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Kuva 21. Ensimmadisen reaktorin R1 lampdtilaprofiili.

R2 WABT,, - WABT,

T

Kuva 22. Toisen reaktorin R2 lampdtilaprofiili.

410

405

(Ty]
(=]
[np]
J. e|nodwe’

400

390

385

6TOEET TE
6T0ZZT ' TT
610 TT 12
6TOETIT'T
6T0Z0T'ET
6T0E6"CE
6T0E6'E
6TOEB'ET
610E°L°FE
6I0CLY
6TO0E9°PT
6T0ES"CE
6T0L°5'S
6T0Z¥'ST
6T0EE9E
6T0L°ED
6TOC T ¥T
6T0E T SE
610L°T'S
8T0ZZT 91
BT0Z'T1°92
BT0C°IT 9
8TOZ0T"LT
BTOEe"LE
810L°6°L
8TOZ8'8T
BTOE°L'6E
g8l0dL's
8T0Z'9'6T
BTOES"0E
8T0L'S0T
810 v 0L
BTOEE'TE
STOCE'TT
8T0ZZ'6T
BTOE T 0E



60

Kuten kuvasta 21 voidaan havaita, malli on onnistunut ensimmaisen reaktorin osalta
ennustamaan hyvin kalibroituja WABT-arvoja. Tasedatan ennustusta kuvaavat
tummansiniset pisteet pysyttelevat muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta hyvin
vaaleansinisten pisteiden mukana. Kuvassa 22 on vastaava tilanne toisen reaktorin osalta,
jossa malli on onnistunut ensimmadistakin reaktoria vielda paremmin ennustuksissaan.
Profiililtaan kuvien 21 ja 22 kuvaajat nayttavat kuitenkin tavallisen VK-yksikon reaktorien
lampotilaprofiileilta. Etenkin kéyntijakson alkupuolella ensimmaisend sarjassa olevan
reaktorin katalyytin deaktivoituminen on ollut nopeampaa verrattuna toiseen reaktoriin,
jolloin ensimméisen reaktorin katalyytin deaktivoitumista on jouduttu kompensoimaan
nostamalla reaktorildmpdjad. LA&mmonnousu molemmissa reaktoreissa on pysynyt muuten
tasaisena, mutta tarkasteltavan ajanjakson puolenvalin sek& loppupuolen kohdalla on

muutama selva piikki operointilampdjen nousussa.

6.1.2 Painotus kokonaismassataseen mukaan

Seuraavaksi kokeiltiin yksikon kokonaismassataseen vaikutusta deaktivoitumisnopeuden
arvoon, koska haluttiin ndhdd datan laadun vaikutus deaktivoitumisnopeuden arvoon.
Kokonaismassataseen osalta painotus tapahtui £ 1 %:n mukaan, jolloin kaikkia tasedatoja,
joiden kokonaismassataseen tasevirhe on £ 1 % tai pienempi, painotetaan yhta paljon ja
muita suhteessa tahan. Kokonaismassataseiden vertaileminen keskendan on hyvin vaikeaa
tasevirheen ollessa esimerkiksi 0,5 % tai 0,8 %, koska yksikon lampdtila- ja
painemittauksissa esiintyy epavarmuutta, joka vaikuttaa kokonaismassataseeseen. Taman
pohjalta paddyttiin painottamaan kaikkia tasedatoja, joiden tasevirhe on £ 1 % tai pienempi,
samalla yhtalon (6) painokertoimella wi.

Kuvassa 23 on kuvattuna kokonaismassataseen osalta painokertoimien jakautumista
suhteessa eri tasedatojen kokonaismassataseeseen. Taulukossa 12 on esitetty tulokset, jossa
datan laatu on huomioitu yksikon kokonaismassataseen mukaan luoduilla painokertoimilla

wi, sekd suhdeluvut edellisen ajanjakson deaktivoitumisnopeuden arvoon.
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Kuva 23. Tasedatan painotusjakauma kuvattuna kokonaismassataseen osalta.
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Taulukko 12 Reaktorikohtaiset deaktivoitumisnopeuden arvot, kun
kokonaismassataseen painokertoimet on huomioituna.

Reaktori 1 Reaktori 2
Tasedata Dealcl;:;(tlu;:{s;upeus Suhdeluku Dealct;:;?(l:lusu:llcs;upeus Suhdeluku

3-8 3.1000 - 2.1000 -
9-14 1.1000 0.35 0.6410 031
16-21 0.4900 045 0.0001 0.00
26- 28 0.5548 1.1 0.0665 665
20-36 00425 0.08 0.1500 23
37-41 0.0010 0.02 00110 0.07
44 - 47 (0,1398 140 1.7000 155
48 - 49 0.5500 4 0.0025 0.00

50 0.0001 0.00 0.0750 30

6.1.3 Painotus kokonaismassataseen ja vetyatomitaseen mukaan

Lopuksi  kokeiltiin  yksikon kokonaismassataseen ja vetyatomitaseen vaikutusta
deaktivoitumisnopeuden arvoon. Kokonaismassataseen painokertoimet wix pysyivat
samoina ja vetyatomitaseen osalta painotus tapahtui £ 2 %:n mukaan. Kaikilla tasedatoilla,
joiden vetyatomitaseen tasevirhe on £ 2 % tai pienempi, on yhtalon (7) mukaan sama
painokerroin win. Vetyatomitaseen osalta = 2 %:n painotukseen péaadyttiin, koska
vetyatomitaseen arvioinnissa esimerkiksi yksikon syottovirran hiili- ja vetypitoisuus
arvioidaan kayttéen tislauskayraan ja tiheyteen perustuvia korrelaatioita, eika lasketa tarkan
koostumusanalyysin mukaan. Jos vetyatomitase analysoitaisiin tarkasti laskemalla,

voitaisiin siindkin kaytta painotusta + 1 %:n mukaan.
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(7)

Kuvassa 24 on kuvattu painokertoimien w; jakautumista suhteessa eri tasedatojen

vetyatomitaseeseen. Lopuksi laskettiin yhteen jokaisen tasedatan kokonaismassataseen sekéa

vetyatomitaseen painokertoimet, jotka ovat esitettynd kuvassa 25. Taman lisaksi tarkasteltiin

myos tasedatakohtaisesti kuinka hyvin kokonaismassataseen ja vetyatomitaseen

painokertoimet wix ja win korreloivat toisiaan. Kuvassa 26 on kuvattu kokonaismassataseen

sekd vetyatomitaseen absoluuttiset tasevirheet itseisarvoina.
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Kuva 24. Tasedatan painotusjakauma kuvattuna vetyatomitaseen osalta.
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Kuten kuvasta 26 havaitaan, ettd kokonaismassataseen tasevirhe ei korreloi vetyatomitaseen
tasevirheen kanssa. Vastaavasti hyvé vetyatomitase kertoo muutamaa poikkeusta lukuun
ottamatta usein myods hyvastd kokonaismassataseesta. Ideaalitilanteessa pisteet kuitenkin

piirtyisivat diagonaaliviivalle tai sen valittémaan laheisyyteen.

Taulukossa 13 on esitetty tulokset, jossa datan laatu on huomioitu kokonaismassataseen seka
vetyatomitaseen mukaan luoduilla painokertoimilla, seka suhdeluvut edellisen ajanjakson

deaktivoitumisnopeuden arvoon.

Taulukko 13 Reaktorikohtaiset deaktivoitumisnopeuden arvot, kun
kokonaismassatase sekd vetyatomitase ovat huomioituna.

Reaktori 1 Reaktori 2
Tasedata Dealct::;l:[l;usu:;l}upeus Suhdelukn Dealct::;?[l;usu;;;l}upeus Suhdeluku

3-8 2.8000 - 0.7750 -
9-14 1,3500 0,48 0,5795 0.75
16 - 21 0.4750 0,35 0.0001 0.00
26 - 28 0.4175 0.88 0.,0788 788
29-36 0.0600 0,14 00,2000 2.5
37-41 0.0003 0,01 0,0129 0.06
44 - 47 0,1200 400 1,8000 140
48 - 49 0.4750 4 0,0025 0.00

50 0.0001 0,00 0.0750 30

Kuvissa 27 ja 28 on kuvattu reaktorien lampdatilaprofiilit, jotka on laskettu kayttamalla
saatuja deaktivoitumisnopeuksien arvoja. Tasedatan todellisesta WABT-arvosta on laskettu
deaktivoitumisnopeuden arvon ja katalyytin ian muutoksen perusteella ennustettu WABT-
arvo seuraavan tasedatan ajanhetkelld. Kuvaajiin on tuotu deaktivoitumisnopeuden arvot
havainnollistamaan deaktivoitumista, joka aiemmin kerrotun perusteella méaarittdd WABT -

muutoksen kulmakertoimen jyrkkyyden. Kuvaajissa olevat konversiot on skaalattu
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deaktivoitumisnopeuden kanssa samaan akseliin, mutta niiden muutokset suhteessa toisiinsa
ovat samat, jotka vastaavat myods todellista muutosta konversiossa. Konversio kertoo
aiemmin todetun perusteella kuinka rajua yksikén operointi on ollut tasedatojen vélisella

ajanjaksolla.
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Kuva 27. Ensimmaisen reaktorin R1 lampdtilaprofiili lasketuilla WABT-arvoilla.
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Kuva 28. Toisen reaktorin R2 lampétilaprofiili lasketuilla WABT-arvoilla.
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Kuten kuvista 27 ja 28 havaitaan, katalyytin deaktivoitumisnopeus on ensimmaisessa
reaktorissa yksikon kéynnistyksen jalkeen hiipunut tasaisesti ennen tarkasteltavan
ajanjakson loppua, jolloin deaktivoituminen on taulukon 13 perusteella nelinkertaistunut.
Toisen reaktorin osalta katalyytin deaktivoituminen on ollut ensimmaéisen reaktorin
mukaista, kunnes noin puolessa vélissa tarkasteltavaa ajanjakoa deaktivoituminen on ensin
ldhes 800-kertaistunut ja seuraavaksi lahes kolminkertaistunut. Ajanjakson loppupuolella
deaktivoitumisnopeus on kéynyt poikkeuksellisesti arvossa 1,8, jolloin katalyytin

deaktivoituminen on ollut suurempaa kuin kayntijakson alussa.

Kuvassa 29 on kuvattuna VK-yksikkdon sy6ton mukana tulevia epdpuhtauksia suhteessa Ni-
madradn yksikon kaynnistyksesta lahtien. Epapuhtauksia ovat nikkeli, pii, vanadiini seka
arseeni, joiden pitoisuutta syotdssa seurataan aktiivisesti. Yksikkd on kéaynnistetty
11.10.2017, mutta ensimmaiset analyysit yksikon sy6tosta on tehty vasta 1.12.2017. Tdéman
johdosta on oletettu, ettd kdynnistyksen jalkeen epapuhtauksien pitoisuus on sama, kuin
ensimmadisestd tasedatasta analysoidut pitoisuudet. Kuvaajaan on merkittyna paivamaarilla
sellaiset tasedatan hetket, jolloin epapuhtauden pitoisuus poikkeaa merkittavasti edellisesta

tasehetkesta.

Kuvan 29 perusteella on selitettdvissd reaktoreissa tapahtunut deaktivoitumisnopeuden
poikkeuksellinen kasvu. Esimerkiksi tasedatojen 44 - 47 valisend ajanjaksona, jolloin
deaktivoitumisnopeuden arvo on ollut poikkeuksellisesti 1,8. Kuvassa 29 esiintyva suurin
piipitoisuuden kasvu syotdssa 11.10.2019 osuu kohdalleen tasedatojen 44 - 47 ajanjakson

kanssa, joka on johtanut katalyytin poikkeuksellisen suureen deaktivoitumiseen.
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Kuva 29. Syotossa esiintyvien epdpuhtauksien kokonaismaarat suhteessa Ni-maaraan.

6.2 Yksityiskohtainen deaktivoinnin viritys

Yksinkertaisen deaktivoinnin viritysmenetelmén lisaksi tassa tydssa kokeiltiin myos toista,
ohjelmistontuottajan suosittelemaa yksityiskohtaisempaa deaktivoinnin viritysmenetelmaa.
Edellisessa, yksinkertaisessa deaktivoinnin viritysmenetelmassa ainoana
prosessimuuttujana oli WABT, jolloin mallin ennusteen tuloksena muut prosessimuuttujat,
kuten tuotteiden saanto ja laatu, vedynkulutus, tai reaktorien lampdtilaero ovat eri, kuin
ennusteella lasketut arvot. Taméan takia haluttiin  kokeilla yksityiskohtaisempaa
deaktivoinnin viritystd, jotta saataisiin tarkempaa analyysia katalyytin suorituskyvysta, seka

my06s muut muuttajat tdsmadmaan ennusteiden tuloksina.

Tassd menetelmédsséd noudatetaan edellisen menetelmén lisdksi samaa pienimmaén
neliGsumman lahestymistapaa, jossa tarkoituksena on 16ytad pienin neliGsumma muuttujan

prosessiparametrin kohdalla kayttamélla yhtal6a (8):
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Xm prosessiparametrin mitattu arvo
Xe prosessiparametrin ennustettu arvo

Ohjelmistontuottaja on ohjeissaan antanut muuttujille suositusarvot, joita muuttamalla tulisi
I0ytaa jokaiselle prosessiparametrille yksikon kannalta optimaalinen arvo. Tarkoituksena on
kuitenkin ottaa edellisessd menetelméssd saadut tulokset huomioon, jotta siind ennustetut
WABT-arvot eivat menisi huonompaan suuntaan muiden prosessiparametrien arvojen
parantuessa. Taman menetelman lahtétilanne on edellisella menetelmélld saadut
deaktivoitumisnopeuden arvot, joissa ei ole huomioituna tasedatan laadun mukaisia
painokertoimia. T&td menetelmaéd kokeiltaessa valittiin yksi tarkasteltava ajanjakso, joka
kasittaa tasedatat 29 - 36. Yhtalossa (8) tasedatojen lukuméaaraé kuvaa termi i = {29, 30, 31,
32, 33, 34, 35, 36}. Tarkasteltavat tasedatat ovat aikavalilta 8.2.2019 - 14.6.2019.

Edellisessd menetelmassa prosessiparametrina tarkasteltiin ainoastaan reaktorien todellisen
ja ennustetun WABT-arvon eroa. Tassa menetelmassa tarkasteltavia prosessiparametreja x;
ovat tuotteiden saannot, reaktorien vedynkulutus, reaktorien sisddnmenon ja ulostulon
lampdatilaero sekd jalkimmaéisen reaktorin ulostulossa olevien PNA:n (parafiinit, nafteenit,
aromaatit) maard. Taulukossa 14 on esitetty muuttujat, sekd prosessiparametrit, johon
todellisten ja ennustettujen tulosten eroihin niiden tulisi vaikuttaa. Kaiken kaikkiaan
kokeiltiin seitsem&a eri muuttujaa, joita tarkasteltiin yksittaistapauksina eikd huomioitu
muiden prosessiparametrien vaikutuksia samanaikaisesti. Parametrit on esitelty tdman

kappaleen alaluvuissa yhdessa niilla saatujen tuloksien kanssa.
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Taulukko 14 Menetelmassa kaytetyt muuttujat sekd prosessiparametrit.

Muuttuja Prosessiparametri

* Vedynkuhitus
Aromaattihvdraustasapainon aktitvisuus * Realctorin AT

* Pohjan PNA

* Vedynkuhitus
Aromaattihvdrauksen tasapainovaldo * Realctorin AT

* Pohjan PNA
Deaktivoitumistekija AAC1 » C4- ja C5+ saannot
Deakittvoitumisteldja AAB1 * C4- ja C5+ saannot
Kraklkausteldjs "AA™ * C4- ja C5+ saannot
Krakkausaktitvisuuden deaktivoitumisnopeus * C4- ja C5+ saannot

* Vedynkuhitus
Tvppivaikutus hydraukseen * Reaktorin dT

* Pohjan PNA

6.2.1 Aromaattihydraustasapainon aktiivisuus

Aromaattihydraustasapainon aktiivisuus on reaktorikohtainen muuttuja, joka vaikuttaa
vedynkulutukseen, reaktorin sisédnmenon ja ulostulon lampdtilaeroon seka jalkimmaisen
reaktorin pohjan PNA:han. Muuttujalle suositeltava arvo on 0,01 - 3. Oletusarvona
molemmille reaktoreille on arvo 1. Taulukossa 15 on tdmé&n muuttujan prosessiparametrit ja

prosessiparametrien lukumé&aré j, joka on esitetty yhtaldssa (8).
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Taulukko 15 Aromaattihydraustasapainon aktiivisuuteen vaikuttavat
prosessiparametrit ja prosessiparametrien lukumaara j.

Prosessiparametri
Bottom Paraffins
Bottom Naphtenes
Bottom Aromatics
HZ2 Consumption R1
H2 Consumption R2
R1D T
R2D T

|| em| | o pa | = [

Taulukossa 16 on esitetty tulokset tdméan parametrin osalta kokeilemalla reaktoreille eri
arvoja. Tulokset ovat jokaisen tdssa kédytetyn tasedatan nelididen summa todenmukaisen ja
mallin ennustaman arvon erotuksesta. Siniseksi varjatylla alueella on nelididen summa, kun
on kéytetty oletusarvoja molemmille reaktoreille. Vihredksi varjatylla alueella on nelididen
summa niistd muuttujista, joihin tdman parametrin tulisi vaikuttaa. Neliosumman tulisi
pienentya lahtotilanteeseen verrattuna, joka tarkoittaisi, ettd malli pystyisi ennustamaan
paremmin muuttujan todellisen arvon. Kuten taulukosta voidaan havaita, parametrilla ei
nayta olevan suurta vaikutusta muuttujiin nelibsumman vaihtelun ollessa ainoastaan
marginaalista.
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Taulukko 16 Aromaattihydraustasapainon aktiivisuuden vaikutukset
vedynkulutukseen, reaktorin sisédnmenon ja ulostulon
lampotilaeroon seka jalkimmaisen reaktorin pohjan PNA:han.

R[4 15 | 20 | 30 | 30 | 30 | 001 ] 15 | 001 ] 15
R2| 1 10 | 1,0 | 10 o001 | 30 | 30 | 30 | 001 ] 15

R1WABT 339 | 339 | 339 | 339 | 339 | 340 [ 339 | 340 | 339 | 339
R2 WABT 071 | 071 | 071 | 071 | 072 | 0,72 | 0,72 | 0,72 | 0,71 | 0,71
R1Bed1D_T | 10,03] 999 | 995 | 987 | 987 | 9.86 | 10,11 ] 9,98 | 10,13 | 9,99
R1Bed2D_T | 20.26 | 20.35 | 20,45 | 20,63 | 20,62 | 20,64 | 20,09 | 20,37 | 20,06 | 20,36
R1Bed3D_T | 11.32| 1127 | 11,21 | 11,07 | 11,08 | 11,06 | 11,42 | 11,26 | 11,44 | 11.26
R2Bed4D_T 6,45 | 643 | 648 | 648 | 651 | 6,60 | 6,60 | 659 | 6,49 | 649
R2Bed5D_T 207 | 207 | 2,06 | 206 | 2,00 | 222 | 227 | 224 | 2,01 | 2,11
Yield C1-C4 055 | 055 | 055 | 055 | 054 | 055 | 055 | 055 | 0,54 | 055
Yield C5+ & Naphta | 48,27 | 48.27 | 48,27 | 48,29 | 48,94 | 47,08 | 47,04 | 47,04 | 48,89 | 47,96
Yield Distillate | 10,87 | 10,87 | 10,87 | 10,87 | 10,87 | 10,88 | 10,88 | 10,87 | 10,87 | 10,87
Yield Bottom | 101,31]101,31]101,33[101.36]102.33] 99,57 | 99,53 | 99.50 | 102,25]100,85
Bottom Paraffins | 32,55 | 32,52 | 32,50 | 32,45 | 32,63 | 32,10 | 32,24 | 3217 | 32,77 | 32,43
Bottom Naphtenes | 8,85 | 896 | 887 | 889 | 877 | 914 | 907 | 910 | 871 | 892
Bottom Aromatics | 16,55 | 16,52 | 16,49 | 16,42 | 16,73 | 15,83 | 16,01 | 1592 | 16,92 | 16,36
H2_Consumption R1|488 63| 486,70/ 484 77| 480,96 | 481,18 | 480,54 | 492,00 | 486,25 | 492 68| 486 60
H2_Consumption R2 | 166,22| 166,56 166,94/ 167,73|179,16|147.28| 145 35| 146 26 176,70[ 161 28
R1D_T 10,15 | 10,10 | 10,03 | 9,89 | 9.89 | 9,87 | 10,27 | 10,08 | 10,29 | 10,09
R2D_T 1500 | 1513 | 1512 | 1500 | 1493 | 1585 | 1598 | 15,38 | 14,92 | 15,28

Taulukossa 17 on kuvattu tasedatakohtaisesti pohjan PNA:n nelidsummien muutosta.
Punaiseksi varjatyt tasedatat i (30, 31 ja 34) on téssa taulukossa jatetty huomioimatta
epéluotettavan datan pohjalta, jota malli ei pystynyt késittelem&én. Taulukossa on kaksi eri
nelibsummaa, koska tasedatan 36 arvot poikkeavat muista huomattavasti. Ensimmaisessa
neliosumman sarakkeessa on huomioitu tasedata 36, kun taas jalkimmaisessa ei. Taulukosta
16 voidaan taménkin osalta huomata, ettd parametrin vaikutus muuttujaan on hyvin vahéistéa

oletusarvoihin verrattuna.
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Taulukko 17 Parametrin vaikutus pohjan PNA:n yhteenlaskettuun neliGsummaan
tasedatakohtaisesti.

Tasedata i
Nelidsumma

R R2 29 3 36 29, 32, 33, 35, 36| 29, 32, 33,35
1 1 0,3 7,81 | 3385 49 04 15,19
1,5 1,0 0,31 7.81 | 3381 4899 15,18
2,0 1,0 0,3 7,80 | 3377 48,95 15,17
3,0 1,0 0,3 7,78 | 33,71 48 87 15,16
3.0 0,01 0,30 7,85 | 34,00 49 20 15,20
3,0 3,0 0,34 765 | 3314 4823 15,09
0,01 3,0 0,33 770 | 33,35 48 47 15,12
1,5 3,0 0,33 767 | 3324 48,35 15,11
0,01 0,01 0,29 7,90 | 3421 49 45 15,24
1,5 1,5 0,31 777 | 3367 48 83 15,16

Taulukossa 18 on kuvattu vedynkulutuksen neliosummat tasedatakohtaisesti. NeliGsumma
on molempien reaktorien neliGsummien summa. Vedynkulutuksessa ei ndy tdmén

parametrin osalta mydskaan suurempaa vaikutusta muuttujaan oletusarvoihin verrattuna.

Taulukko 18 Parametrin vaikutus reaktorien vedynkulutuksen yhteenlaskettuun
nelibsummaan tasedatakohtaisesti.

Tasedatai
NeliGsumma

Ri1 R2 29 38 36 29, 32, 33, 35,36 29,32, 33,35
1 1 3,95 13,89 | 466,24 524 44 58,20
1.5 1,0 3,84 13,79 | 464 66 522 865 57,99
2.0 1,0 3,75 13,70 | 48317 520,99 57,83
3.0 1,0 3,54 13,52 | 460,27 517,73 57,45
3.0 0,01 3,44 15,35 | 465 42 523,89 58,47
3.0 3,0 408 10,41 | 450,80 507 23 56,43
0,01 3,0 474 11,01 | 45977 517 46 5769
1,5 3,0 440 10,71 | 455 28 51234 57.06
0,01 0,01 403 15,87 | 474 21 533,77 59 56
1,5 1,5 3,95 12 97 | 462 21 519 92 57.70

Taulukossa 19 on kuvattu reaktorien sisdédnmenon ja ulostulon lampétilaerot nelioGsummana
tasedatakohtaisesti. Neliosumma on molempien reaktorien ldmpdtilaerojen summa.
Parametrilla ei néytd olevan suurempaa vaikutusta tdméank&n muuttujan osalta

oletusarvoihin verrattuna.
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Taulukko 19 Parametrin vaikutus reaktorien sisédnmenon ja ulostulon
lampdtilaeroon nelibsummana.

Tasedata i
Neliosumma

Ri R2 29 3 3 29, 32, 33, 35, 36| 29, 32, 33,35

1 1 0,97 0,01 7.3 15,20 7,90
1.5 1.0 0,95 0,02 7,24 1510 7,86
2.0 1,0 0,92 0,02 714 14 96 7,82
3.0 1,0 (0,86 0,03 | 691 14 64 7,73
3.0 0,01 0,87 0,06 | 6237 14,02 7,64
3.0 3.0 0,89 0,08 8,09 16,22 8,13
0,01 3.0 1,05 0,05 8,76 17,13 8,38
1,5 3,0 0,98 0,05 8,41 16,68 8,27
0,01 0,01 1,02 0,03 | 6,99 14,83 7,84
1.5 1,5 0,95 0,01 7,51 15,46 7,94

6.2.2 Aromaattihydrauksen tasapainovakio

Tama on reaktorimallissa molemmille reaktoreille yhteinen deaktivoinnin viritysparametri,
joka vaikuttaa myos vedynkulutukseen, reaktorin sisédnmenon ja ulostulon lampdtilaeroon
seké jalkimmaisen reaktorin pohjan PNA:han. Muuttujan suositusarvo on -1,0...+1,0 ja
oletusarvona -0,5, jota myds pidetddn suositusarvona  vetykrakkausyksikélle
ohjelmistontuottajan toimesta. Taulukossa 20 on tdmé&n muuttujan prosessiparametrit ja

prosessiparametrien lukumaard j, joka on esitetty yhtélosséa (8).

Taulukko 20 Aromaattihydrauksen tasapainovakioon vaikuttavat
prosessiparametrit ja prosessiparametrien lukumaara j.

Prosessiparametri
Bottom Paraffins
Bottom Maphtenes
Bottom Aromatics
H2_ Consumption R1
H2 Consumption R2
R1D T
R2D T

oo e oo ma | = f—

Taulukossa 21 on esitetty tulokset neliosummina tdman parametrin osalta kokeilemalla
parametrille eri arvoja. Taulukosta ndhdaan, ettd ennusteet onnistuvat melko hyvin arvojen

-0,5 ja -1,0 valilla, mutta arvon kasvaessa naisté, ennusteet eivat pysy endé perassa. Ndiden
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tuloksien pohjalta vetykrakkaukselle suositeltavaa -0,5 arvoa ei ole syytd lahted

muuttamaan.

Taulukko 21 Aromaattinydrauksen tasapainovakion vaikutukset
vedynkulutukseen, reaktorin sisédnmenon ja ulostulon
lampdatilaeroon seké jalkimmaisen reaktorin pohjan PNA:han.

-0,50 -0,70 -1,00 -0,30 -0,10 0,10
R1WABT 339 2 61 2 81 1765 | 12544 | 153,42
R2 WABT 0,71 1,55 2 41 3,15 32,24 89,42
R1Bed1D_T 10,03 11,40 12,48 7.00 5,31 g 22
R1Bed2D_T 20,26 21,62 2249 | 1659 17,63 36,49
R1Bed3D_T 11,32 9 65 8,65 16,43 22 86 9 35
R2Bedd4D_T 6,45 8,39 10,11 5 25 11,74 20,71
R2Bed5D_T 207 3,60 4 95 1,63 3,38 66,85
Yield C1-C4 0,55 0,57 0,57 0,54 0,53 073
Yield C5+ & Naphta | 4827 42 10 3997 | 54,80 8338 | 185,39
Yield Distillate 10,87 10,71 1053 | 11,69 14,13 22 47
Yield Bottom 101,31 91,46 8753 | 11441 | 16597 | 35053
Bottom Paraffins | 32,55 30,81 3046 | 3329 36,80 | 43,05
Bottom Naphtenes | 885 10,28 11,69 540 520 5 56
Bottom Aromatics | 1655 15,36 1476 | 20,84 22,84 27,19
H2_Consumption R1 | 48863 | 48394 48360 | 51369 | 56144 | 44912
H2_Consumption R2 | 16622 | 13165 13301 | 23518 | 44033 [169350
R1D_T 10,15 9 53 g 42 13,33 2317 10,08
R2D_T 15,09 2178 2773 | 1215 26,83 | 149,50

6.2.3 Deaktivoitumistekijat AAC1 & AAB1

AAC-muuttuja on keveiden tuotteiden tuotannolle ominainen tekija, johon vaikuttaa
ammoniakin osapaine ja katalyytin deaktivoituminen katalyytin ik&dantyesséd. Tamé kuvaa
keveiden hiilivetyjen ik&&ntymisvaikutuksia reaktorissa katalyytin vanhentuessa kohti
kayntijakson loppua.

AAB-muuttuja on vastaavasti C5+ saantojen deaktivoitumiskerroin, joka kuvaa nopeutta,
joilla kunkin reaktorin B-kerroin muuttuu katalyytin ian myo6td. B-kerroin kuvaa

molekyylien halkeilemista reaktorissa, jolla taas ei ole kuitenkaan suoraan vaikutusta
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saantoihin. Taulukossa 22 on néiden kahden muuttujan prosessiparametrit ja
prosessiparametrien lukumé&éra j, joka on esitetty yhtalossa (8).

Taulukko 22 Deaktivoitumistekijoihin AACL1 ja AABL1 vaikuttavat
prosessiparametrit ja prosessiparametrien lukumaara j.

j Prosessiparametri
1 Yield C1 - C4

2 Yield C5+ & Maphta

3 Yield Distillate

4 Yield Bottom

N&ma kaksi muuttujaa, AAC ja AAB ovat toisiaan poissulkevia, jolloin vain yhta niista
voidaan kayttada kerrallaan, koska keveiden tuotteiden siirtdminen vaikuttaa luonnollisesti
my06s C5+ saantoon ja pdinvastoin. Molemmille muuttujille oletusarvona on 0 ja kdytettaessa
suositellaan arvoa 0,005 - 0,006. Taulukossa 23 on esitetty tulokset ndiden muuttujien
vaikutuksista saantojen neliosummiin. Kuten taulukosta havaitaan, malli karkaa AAC-
muuttujan osalta totaalisesti, kun taas AAB-muuttujan osalta malli pysyy hieman paremmin
mukana. Naiden tulosten pohjalta ei suositella muuttujien kokeilemista ennen kayntijakson
loppupuolta.
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Taulukko 23 Deaktivoitumistekijoiden AAC1 ja AABL1 vaikutukset C4- ja C5+
saantoihin.
AAC R1 0,000 0,005 0,006 - -
AAC R2 0,000 0,005 0,006 - -

AAB R1 0.000 - - 0.005 0.006

AAB R2 0.000 - - 0.005 0.006
R1WABT 339 | 15854548 (15854906 339 3,40

R2WABT 0,71 | 15918505 |159168.88| 0,72 073
R1Bed1D_T 10,03 188 55 188 41 10,10 10,11
R1Bed2D_T 2026 | 26595 26551 | 20,10 20,08
R1Bed3D_T 1132 | 39692 396,73 | 11,41 11,41
R2Bedd4D_T 6,45 271,83 270,56 | 651 6,52
R2Bed5D_T 207 121 50 12094 | 2,06 2 06
Yield C1-C4 0,55 7.96 793 054 054
Yield C5+ & Naphta | 4827 778,39 78370 | 5536 56,93
Yield Distillate 10,87 | 818,12 82137 | 10,43 10,39
Yield Bottom 101,31 | 174406 | 175136 | 106,23 | 107,62
Bottom Paraffins 3255 | 381567 | 381088 | 32,07 31,97
Bottom Naphtenes 8,85 881 48 891,91 8,84 8,85
Bottom Aromatics 16,565 93 60 93 89 16,40 16,36
H2_Consumption R1 | 48863 | 1238261 | 1237154 | 492 71 493 44
H2_Consumption R2 | 166,22 | 687677 | 683661 | 17449 | 176,20
R1D_T 1015 | 237914 | 237693 | 10,22 10,23
R2D_T 1500 | 75596 752,40 | 15,14 15,14

6.2.4 Krakkaustekija ”AA”

Tama on my0os reaktorikohtainen muuttuja, joka kuvaa katalyytin ikd&ntymisen vaikutuksia
C4- ja C5+ tuotesaantoihin katalyytin huokoskoon pienentyessa ajan myota. Vaikutus nakyy
usein kuitenkin vasta kayntijakson loppupuolella, jonka takia molempien reaktorien
oletusarvona on 0. Kaytettéessd parametria sen suositusarvo on 0,06 - 0,08. Taulukossa 24
on néiden kahden muuttujan prosessiparametrit ja prosessiparametrien lukuméara j, joka on

esitetty yhtalossé (8).
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Taulukko 24 Krakkaustekijaan ”AA” vaikuttavat prosessiparametrit ja
prosessiparametrien lukumaara j.

Prosessiparametri
Yield C1 - C4
Yield Ch+ & Maphta
Yield Distillate
Yield Bottom

oo ma | = [

Taulukossa 25 on kuvattu parametrin vaikutusta C4- ja C5+ tuotteiden yhteenlaskettuun
neliosummaan tasedatakohtaisesti. Kuten jo aiemmin todettiin, tasedatat 30, 31 ja 34 on
jatetty huomioimatta epaluotettavan datan johdosta, mikd on myds havaittavissa taulukosta
21. Nelidsumman ensimmaéisessé sarakkeessa on huomioitu tasedata 36 kun taas toisessa ei.
Malli on nelidsummien perusteella onnistunut ennustamaan paremmin C4- ja C5+ saantoja
oletusarvoihin verrattuna. Summat eivat kuitenkaan ole poikkeuksellisen hyvid ja heittelevét
tasedatojen mukaan melko paljon. Mallissa kdytetty ajankohta ei mydsk&an ole suositusten
mukaan ajoittunut kayntijakson loppupuolelle, vaan ennemminkin kéyntijakson puolivaliin.

Kéyntijakson loppupuolella tésté parametrista voisi saada huomattavasti parempia tuloksia.

Taulukko 25 Parametrin vaikutus C4- ja C5+ saantoihin nelidsummana.
Tasedata i
Nelidsumma
R1 | R2 | 29 35 | 36 |29,32 33,35 36 29,32 33,35
0,00 [ 0,00 [ 135 574 | 367 14,91 11,23
0,006 | 0,006 | 2 781 391 | 143 11,95 10,52
0,007 | 0,007 | 3,127 371 | 118 11,88 10,70
0,008 | 0,008 | 3 424 344 | 087 11,45 10,58
0,006 | 0,008 | 3398 349 | 090 11,50 10,59

6.2.5 Krakkausaktiivisuuden deaktivoitumisnopeus

Tama on reaktorikohtainen parametri, jonka tulisi vaikuttaa yksikon tuotteiden C4- ja C5+
tuotesaantoihin. Parametrille suositeltava arvo on 0,01 - 3. Oletusarvo ensimmaiselle
reaktorille on 0,6 ja toiselle reaktorille 1. N&it& arvoja muuttamalla tulisi 16ytdad kummallekin

reaktorille optimiarvot, jolla malli pystyisi ennustamaan parhaiten todelliset C4- ja C5+
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tuotteiden saannot. Taulukossa 26 on tdmdn muuttujan prosessiparametrit ja

prosessiparametrien lukumaard j, joka on esitetty yhtélosséa (8).

Taulukko 26 Krakkausaktiivisuuden deaktivoitumisnopeuteen vaikuttavat
prosessiparametrit ja prosessiparametrien lukumaara j.

Prosessiparametri
Yield C1 - C4
Yield C5+ & Maphta
Yield Distillate
Yield Bottom

ALY Y ey (e

Taulukossa 27 on kuvattu parametrin vaikutusta C4- ja C5+ tuotteiden yhteenlaskettuun
neliosummaan tasedatakohtaisesti. Parametrin vaikutuksia kokeiltiin silla ajatuksella, etta
ensimmadisen reaktorin arvoa pidettiin suhteellisen pienend, koska kyseessa on
krakkautumisen aktiivisuuteen vaikuttava parametri ja kaytettdvassa reaktorimallissa
krakkautuminen tapahtuu nimenomaan toisessa reaktorissa. Kuten taulukosta 22 n&hdaan,
nelibsummat muuttuvat pienemméksi oletusarvoihin verrattuna, mutta muutokset eivat
kuitenkaan ole merkityksellisen suuria. Naiden tuloksien perusteella oletusarvona

kaytettavat arvot ovat suositeltavia.

Taulukko 27 Parametrin vaikutus C4- ja C5+ saantoihin nelidsummana.
Tasedata i
Nelidsumma
S R 3% | % 125,32,33,5,36] 29,32,33,35
0,60 | 1,00 | 135 574 | 367 14,91 11,23
0,50 | 1,00 | 133 575 | 370 14,92 11,23
0,50 | 1,50 | 204 480 | 252 13,25 10,73
0,50 | 2,00 | 286 403 | 1,58 12,15 10,57
0,50 | 2,50 | 383 339 | 089 11,61 10,72
0,50 | 3,00 | 495 294 | 045 11,68 11,23
0,80 | 2,50 | 385 339 | 0,88 11,61 10,72
1,00 | 2,00 | 286 402 | 158 12,14 10,56
1,00 | 2,50 | 383 3,39 | 089 11,60 10,71
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6.2.6 Typpivaikutus hydraukseen

Tama on reaktorikohtainen parametri, joka vaikuttaa vedynkulutuksen, reaktorien
sisddnmenon ja ulostulon lampdtilaerojen seka jalkimmaisen reaktorin pohjan PNA:n
vastaavuuden parantamiseen. Ohjearvoiksi suositellaan 0,1 - 0,3, mutta oletusarvona on 0.
Taulukossa 28 on tdmé&n muuttujan prosessiparametrit ja prosessiparametrien lukumaaré j,

joka on esitetty yhtaléssa (8).

Taulukko 28 Typpivaikutus hydraukseen vaikuttavat prosessiparametrit ja
prosessiparametrien lukumaara j.

Prosessiparameftri
Bottom Paraffins
Bottom Naphtenes
Bottom Aromatics
HZ2 Consumption R1
H2 Consumption R2
R1D_T
R2D T

|| w]r ]| = =

Taulukossa 29 on esitetty tulokset tdman parametrin osalta muuttujien neliGsummiin.
Taulukosta voidaan havaita neliosummien muutosten olevan hyvin vahaistd tdman

parametrin osalta.
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Taulukko 29 Typpivaikutus hydraukseen vaikutukset vedynkulutukseen,
reaktorin sisédnmenon ja ulostulon lampétilaeroon seka
jalkimmaisen reaktorin pohjan PNA:han

R1| 0,0 0,1 0,2 0,3 0,3 0,2 0,1 0,1 0,0 0,2 0,30 | 0,30 | 0,20 | 0,10 | 0,00
R2| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0.1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,20 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,30
R1WABT 337 | 343 | 324 | 317 | 318 | 325 | 341 | 342 | 335 | 322 | 315 | 315 | 322 | 342 | 315
R2 WABT 071 | 071 | 071 | 071 | 044 | 044 | 044 | 045 | 045 | 045 | 045 | 047 | 047 | 0,46 | 0,47
Delta_T R1B1 999 | 951 | 981 [ 10,01 |1001] 979 | 954 | 953 | 1002 9,82 | 10,03 10,03 9,81 | 953 | 10,03
Delta_T R1 B2 20,35 | 20,11 | 19,94 | 19,88 | 19,95 | 20,02 | 20,13 | 20,12 | 20,36 | 19,96 | 19,88 | 19,89 | 19,96 | 20,13 | 19,89
Delta_T R1B3 11,27 | 1187|1166 | 1149|1144 [ 11621185 | 1186|1126 | 1164 | 11,47 [ 1147|1164 | 1185 ] 11,47
Delta_T R2 B4 646 | 655 | 646 | 642 | 299 | 302 | 306 | 323 | 319 | 318 | 317 | 340 | 342 | 348 | 3.40
Delta_T R2 B5 205 | 207 | 205 | 204 | 149 | 149 | 149 | 153 | 154 | 152 | 152 | 156 | 156 | 156 | 1,56
Yield C1 - C4 055 | 055 | 055 | 055 | 050 | 050 | 050 | 051 | 051 | 051 | 051 | 051 | 051 | 051 | 0,51
Yield C5+ & Naphta | 48,63 | 4876 | 48,40 | 48,28 | 4052 | 4048 | 40.72 | 4125 | 40,00 | 41,00 | 41,04 | 4163 | 4163 | 41,92 | 4163
Yield Distillate 10,87 | 10,89 | 10,85 | 10,84 | 980 | 980 | 982 | 9589 | 986 | 9586 | 9,87 | 995 | 9,95 | 9,99 | 9,95
Yield Bottom 101,68| 102,07/101,40]101,22| 8492 | 8486 | 85,25 | 86,39 | 85,89 | 85,91 | 8598 | 87.25 | 87,26 | 87.81 | 87,25
Bottom Paraffins | 32,61 | 32,57 | 32,58 | 32,62 | 3258 | 32,53 | 3253 | 3254 | 3256 | 32,55 | 32,60 | 32,60 | 32,55 | 32,54 | 32,60
Bottom Naphtenes | 8,88 | 892 | 886 | 884 | 951 | 952 | 957 | 952 | 947 | 945 | 944 | 9238 | 939 | 946 | 9,38
Bottom Aromatics | 16,53 | 16,55 | 16,52 | 16,51 | 17,78 | 17,79 | 1785 [ 17,74 [ 1771|1770 | 17,69 | 1756 | 1758 | 17,61 | 17,56
H2_Consumption R1 |486,56( 488,79| 486,46 485 58| 486,58 487,50( 490,32 490,17 | 487,83 | 487,86 486,01 486,78| 487,72| 490,07 | 486,78
H2_Consumption R2 [ 168,84 170,51| 168,71 167,76( 134,84 135,14( 136,11 137,63| 126,61| 136,63| 126,37 138,12[ 138,45 139,55| 138,12
R1D_T 10,10 | 10,05 | 10,07 | 10,10 | 10,15 | 10,11 [ 10,12 | 10,11 | 10,16 | 10,11 | 10,15 | 10,14 | 10,11 | 10,11 | 10,14
R2D_T 15,05 | 1522 | 15,05 [ 1497 | 809 | 813 | 817 | 857 | 851 | 846 | 843 | 891 | 896 | 9,04 | 8,01




7/ TULOKSET

Tassa kappaleessa on esitetty tulokset, jotka saatiin kayttamalla ensimmaista, yksinkertaista
deaktivoinnin viritysmenetelmaa. Menetelmén tarkoituksena oli 10ytaa jaetuille ajanjaksoille
kullekin optimaalinen deaktivoitumisnopeus reaktorikohtaisesti, joka vastaisi reaktorin
todenmukaista katalyytin deaktivoitumista parhaiten. Optimaalisen deaktivoitumisnopeuden
Ioytamiseksi kaytettiin pienimmén neliossumman menetelmé&é, jossa verrattiin tasedatojen
todellisia, kalibroituja tuloksia Petro-SIM simulointiohjelman tekemiin ennustuksiin
tasedatakohtaisesti. Taman liséksi haluttiin kokeilla mill& tavoin tasedatan laatu vaikuttaa
deaktivoitumisnopeuteen painottamalla tasedatoja ensin pelkéstaén kokonaismassataseen, ja
sen jalkeen sekd kokonaismassataseen, ettd vetyatomitaseen perusteella. Taulukoihin 30 ja
31 on koottu talld menetelmélld saadut keskeiset tulokset reaktorikohtaisesti ilman

painotuksia, seka niiden kanssa.

Taulukko 30 Ensimmaisen reaktorin R1 deaktivoitumisnopeudet
kokonaismassataseesta seka kokonaismassataseesta ja
vetyatomitaseesta méaaritettyna.

Reaktori 1
Deaktivoitumisnopeus “C/(m3/ke)
Tasedata Iman . ) Kokonaismassatase &
. . | Kokonaismassatase .
painotuksia vefvatomitase
3-8 3.1000 3,1000 28000
9-14 1,3500 1,.1000 1.3500
16 - 21 0,5463 0.4900 0.4750
26-28 0,3142 0,5548 04175
29 -36 0,0254 0,0425 0.0600
37-41 0,0195 0,0010 0.0003
44 - 47 0,1400 0,1400 0,1200
48 - 49 0,1800 0.5500 0.4750
50 0,0001 0.0001 0.0001
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Taulukko 31 Toisen reaktorin R2 deaktivoitumisnopeudet kokonaismassataseesta
sekad kokonaismassataseesta ja vetyatomitaseesta maaritettyna.
Reaktori 2
Deaktivoitumisnopeus "C/{m3/kg)
Tasedata Iman . ] Kokonaismassatase &
. . Kokonaismassatase .
painotuksia vetvatomitase

3-8 2,1000 2,1000 0,7750
9-14 0,5000 0,6410 0,5795
16-21 0,0001 0,0001 0,0001
26 - 28 0,0630 0,0665 0,0788
29 - 36 0,1155 0,1500 0,2000
37-41 0,0158 0,0110 0,0129
44 - 47 1.7000 1.7000 1.8000
48 - 49 0.0086 0.0025 0.0025
50 0.0750 0.0750 0.0750

Kuvien 30 ja 31 kuvaajiin on tuotu taulukoiden 30 ja 31 tulokset havainnollistamaan kuinka

deaktivoitumisnopeuden arvo vaihtelee, kun on huomioitu tasedatan laatu mukaan.
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Kuva 30. Ensimmadisen reaktorin deaktivoitumisnopeuden arvot. Kuvaajassa wi kuvaa
painottamatonta dataa, jolloin kaikilla oli sama painokerroin 1, wik kuvaa
kokonaismassatasetta ja wik + wih, kun kokonaismassa- ja vetyatomitase huomioitiin.
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Kuva 31. Toisen reaktorin deaktivoitumisnopeuden arvot. Kuvaajassa wi kuvaa
painottamatonta dataa, jolloin kaikilla oli sama painokerroin 1, wik kuvaa
kokonaismassatasetta ja wik + wih kuvaa, kun kokonaismassa- ja vetyatomitase
huomioitiin.
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Yksinkertaista deaktivoinnin viritysmenetelmaa kayttaméalla I16ydettiin kullekin ajanjaksolle
optimaaliset, todenmukaista vastaavat arvot katalyytin deaktivoitumisnopeudelle.
Katalyytin kdyttoidn arvioimista varten kaytettiin kappaleessa 5.6 esitettyd menetelméaa,
jossa tunnetun deaktivoitumisnopeuden arvon perusteella voidaan ennustaa laskemalla
WABT-arvo halutulla ajanhetkella.

Kéytdnnossé saatu deaktivoitumisnopeuden arvo on reaktorin WABT-arvon muutoksen
kulmakerroin katalyytin ian funktiona, joka ilmaistaan kuutiometreind 6ljysyottod per
katalyyttikilo (m®/kg). Kahden tasedatan valisena aikana katalyytin deaktivoitumisella on
ollut tietty deaktivoitumisnopeuden arvo ja reaktorin kalibroitu WABT-arvo on muuttunut
jonkin  verran, todenndkoisimmin ylospdin. Tama tarkoittaa, ettd reaktorin
operointilampétilaa on jouduttu nostamaan, jotta silla on voitu kompensoida
deaktivoitumisen aiheuttamaa katalyytin aktiivisuuden haviotd, joka on tapahtunut saadulla

deaktivoitumisnopeuden arvolla.

Né&in ollen, kun tiedetddn katalyytin deaktivoitumisnopeus sekd Kkatalyytin ikd, voidaan
laskemalla ennustaa reaktorin WABT-arvon muutos haluttuna katalyytin ian hetkena
olettaen, ettd operointiolosuhteet ja deaktivoitumisnopeus ovat pysyneet samoina.
Taulukossa 32 on havainnollistettu tdt4 menetelm&& esimerkin avulla. Taulukossa 32 on
esitetty tulokset, kun on pyritty laskemalla ennustamaan ensimmaisen reaktorin WABT-arvo
tasedatan 50 hetkelld. Jokaiselta ajanjaksolta on otettu kaksi esimerkkid, joissa kdytetdan
samaa deaktivoitumisnopeuden arvoa. Deaktivoitumisnopeuden arvoina kaytetaan
kokonaismassataseen ja vetyatomitaseen painokertoimilla saatuja deaktivoitumisnopeuden
arvoja. Kuvassa 32 on esitetty tulokset kuvaajan avulla koko tarkasteltavan ajanjakson

aikana.
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Taulukko 32 Ensimmaisen reaktorin R1 ennustetut WABT-arvot tasedatan 50
hetkelld. Katalyytin i&n muutos on laskettu Katalyytin i&n muutos on
laskettu vahentamaéll& ennustettavan tasedatan katalyytin ika
tasedatan 50 tasehetkelld olevasta katalyytin iasta.

Deaktivoitumis | |Katalyytiniks| . |Limpétilan| =
EKalibroitu - .. | Katalyvtin 50 unsi
Tasedata nopeus . tasehetlkellid | .. - muutos
3 WABT ) iin muutos - laskettu
(C/m°/kg) (m3/kg) (°C) WART
3 2.8000 387.93 5,15 30,97 86,71 47464
4 2.8000 38903 5,49 30,63 85.76 474 30
9 1.3300 30142 8.23 2889 30,00 43042
10 1.3300 392,51 857 2854 38.33 430.83
16 04730 302,30 13.00 2403 1141 403_30
18 04730 303,64 1438 2273 10,80 404 44
26 04173 39328 19.13 17.98 751 40079
27 04173 303 44 1983 1729 722 400,63
29 00600 30836 21.55 15.36 0.3 300 49
30 00600 39720 2218 14.04 0.90 30810
37 00003 300 64 2771 040 0.00 30064
38 00003 30023 2841 871 0.00 30023
44 01200 38883 3271 441 0.53 38038
45 0,1200 308,60 3330 3.75 D43 300,03
48 04730 4417 3543 167 079 404,97
49 04730 406,49 3642 0,70 0.33 40632
50 0.0001 40349 3712 0.00 0.00 403 49
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Kuva 32. Ensimmaisen reaktorin R1 kalibroidut WABT-arvot, seké tasedatan 50 hetkelle
laskemalla ennustetut WABT-arvot.
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Taulukosta 32 ja kuvasta 32 voidaan havaita, ettd kayntijakson alkupuolella, jolloin
katalyytin deaktivoitumisnopeus on ollut suurempaa, tasedatalle 50 lasketut ennusteet ovat
menneet todella pahasti ylakanttiin. Tasedatasta 16 l&htien on pdaasty hyvin lahelle
kalibroitua tasedatan 50 WABT-arvoa 403,49 °C Katalyytin idn ollessa tarkasteltavan
kayntijakson puolessa valissa, hieman yli 20 m3/kg, havaitaan, ettd laskemalla saadut
ennustetut WABT-arvot ovat hyvin ldhell& todellisia, kalibroituja WABT-arvoja.

Taulukossa 33 on esitetty tulokset, kun on pyritty laskemalla ennustamaan toisen reaktorin
WABT-arvo tasedatan 50 hetkell&. Jokaiselta ajanjaksolta on otettu kaksi esimerkkia, joissa
kaytetddn samaa deaktivoitumisnopeuden arvoa. Deaktivoitumisnopeuden arvoina
kaytetdan kokonaismassataseen ja vetyatomitaseen painokertoimilla saatuja arvoja. Kuvassa

33 on esitetty tulokset kuvaajan avulla koko tarkasteltavan ajanjakson aikana.

Taulukko 33 Toisen reaktorin R2 ennustetut WABT-arvot tasedatan 50 hetkelld.
Katalyytin ian muutos on laskettu vahentdmalla ennustettavan
tasedatan katalyytin ika tasedatan 50 tasehetkelld olevasta katalyytin

idsta.

Deaktivoitumis | |Katalyytin iki| ..  |Limpétitan| T25°9
Kalibroitu - | Katalyvtin 50 uwusi

Tasedata nopens . tasehetkelli | . " muutos
3 WAEBT ) ifin muutos o laskettu
(C/{m* /kg) (m3/kg) =€) WABT
3 0.7750 300,43 638 32,13 24 50 41533
4 0,7750 301,43 6,73 31,78 24 63 416,06
9 0,3793 30347 8.33 2097 1737 410,84
10 0,3793 304 63 3,89 28,61 17,16 411,81
16 0,0001 392,70 13,38 2492 0,00 392,70
18 0,0001 304 32 1492 2338 0,00 304 32
26 00738 393,67 19.85 18,66 147 305,14
27 00738 30354 20,37 17,94 141 304 06
20 02000 308,97 2236 16,14 3,23 40220
30 02000 309742 2301 13,30 3,10 400,51
37 0,0129 30747 28,73 076 0,13 307 60
38 0.0129 30745 2047 203 012 307 36
44 1,3000 387,78 3303 437 2,23 306,01
45 1,3000 306,72 3464 3,36 6,06 40368
48 00023 40325 36,78 1,73 0,00 40326
49 0,0023 403542 37,78 0,72 0,00 405 42
50 00730 401,80 38,51 0,00 0,00 401,30
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Taulukosta 33 ja kuvasta 33 voidaan havaita, etta ensimmaisen reaktorin tapaan kayntijakson
alkupuolella ennusteet ovat menneet reilusti ylakanttiin, kunnes tasedatasta 29 l&htien,
jolloin katalyytin ika on ollut n. 22 m3/kg, on jo paisty muutamien asteiden paahan tasedatan
50 kalibroidusta WABT-arvosta 401,80 °C
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390
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Katalyytin ikd (m3/kg)

Kuva 33. Toisen reaktorin R2 kalibroidut ja ennustetut WABT-arvot.
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8 JOHTOPAATOKSET

Tyossa kaytettiin VK-yksikosta luotua simulointimallia apuna mallintamaan reaktoreissa
tapahtuvaa katalyytin deaktivoitumista yksikosta kerdtyn tasedatan perusteella. Katalyytin
deaktivoitumista viritettiin  simulointimallissa kahta eri menetelm&d kokeilemalla
vastaamaan Yyksikon todellista katalyytin deaktivoitumista. Taman pohjalta pystyttiin
arvioimaan katalyytin aktiivisuuden tilaa sekd myos ennustamaan laskemalla WABT-arvoa
halutulla hetkelld. Tyon Kkirjallisuusselvityksen perusteella pyrittiin  ymmartdmaéan ja

selvittamaan katalyytin deaktivoitumiseen vaikuttavia tekijoita.

Yksinkertaisella deaktivoinnin viritysmenetelmalla verrattiin todellisia ja simulointimallilla
ennustettuja WABT-arvoja muuttamalla deaktivoitumisnopeuden arvoa. Simulointimalli
saatiin vastaamaan hyvin yksikon reaktorien toimintaa todellisuudessa. Katalyytin
deaktivoitumiselle 16ydettiin optimaaliset deaktivoitumisnopeuden arvot pienimmaén
neliosumman menetelmén mukaan. Menetelmén yksi huonoista puolista on kuitenkin se, etta
tdmé joudutaan tekemdin manuaalisesti iteroimalla ja téten vaatii paljon aikaa optimaalisen

arvon loytamiseksi.

Menetelman toinen hankaluus on tasedatan jakaminen ajanjaksoihin. Téssa tyossa se tehtiin
puhtaasti kokeilemalla kéyttden pienimmaén nelibGsumman menetelmaa. Tasedatojen maaraa
vaihdettiin ajanjaksoissa ja katsottiin missa vaiheessa simulointimallin ennusteet poikkeavat
lilkaa todellisista WABT-arvoista nelicsumman kasvaessa poikkeuksellisen paljon. Téassa
tyossé kuitenkin onnistuttiin tasedatan jakamisessa eri jaksoihin. Tygssa tarkasteltiin noin
kahden vuoden ajanjaksolta kerattya tasedataa taaksepdin, joten tulevaisuudessa taté
menetelm&é kayttamaélld on mahdollista péivittad tasedatojen tuloksia reaaliaikaisesti, jolloin
my0s tasedatan jakaminen eri jaksoihin helpottuu. Tydssa ei kuitenkaan onnistuttu luomaan

tdh&n aukotonta ohjeistusta, vaan vaaditaan kéyttajan harkintaa.

Toinen katalyytin deaktivoitumisen virittdmiseen kokeiltu menetelma oli yksityiskohtainen
deaktivoinnin viritysmenetelm&. Tdssd menetelmd&ssd muuttujien mé&éarda muuttui yhdesta
seitsemé&an, jolloin my6s muuttuvien prosessiparametrien mé&ard kasvoi. Menetelméi

kokeiltiin yksi muuttuja kerrallaan ja tarkasteltiin sen vaikutusta prosessiparametreihin
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kayttden pienimman neliGsumman menetelm&a. Muuttujia muutettiin ohjelmistontuottajan
antamien suositusarvojen mukaisesti. Suurimmassa 0sassa eri muuttujien vaikutus
prosessiparametreihin positiivisella tavalla oli hyvin véhdista. Useimpien muuttujien

kohdalla todettiin oletusarvon olevan paras vaihtoehto.

Talla menetelmalld tehtiin myos kaikki manuaalisesti iteroimalla. Tydssé ei kuitenkaan
kokeiltu muuttujien vaikutusta prosessiparametreihin kayttamélld useampaa kuin yhta
muuttujaa samaan aikaan. Tama vaatisi erittdin paljon tyotd ja aikaa, joka ei tdman ty6n
aikataulun puitteissa ollut mahdollista. Taman menetelman kohdalla suositellaan
seuraavaksi askeleeksi kokeilemaan samanaikaisesti useamman muuttujan vaikutusta
prosessiparametreihin, jolloin my6s ajan séastdmiseksi olisi suositeltavaa kayttaa

jonkinlaista automatisoitua ohjelmaa apuna.

Tydssa ennustettiin myods saatujen deaktivoitumisnopeuksien arvojen perusteella reaktorien
WABT-arvo tarkasteltavan ajanjakson viimeisen tasedatan kohdalla. Molempien reaktorien
jokaisen tasedatan kohdalla ennustettiin WABT-arvo tasedatan 50 kohdalla, ja verrattiin
saatua ennustetta tasedatan 50 todelliseen WABT-arvoon. Tamén perusteella pystyttiin
nakemaan mihin WABT-arvoon l6ydetyilla deaktivoitumisnopeuksien arvoilla olisi paasty
tarkasteltavan ajanjakson lopulla, kun yksikkod olisi ajettu samalla konversiolla. Tulokset
osoittivat, ettd kyseistd menetelméé kayttdmalla péastiin kdyntijakson alun nopeampaa
deaktivoitumista huomioimatta muissa tapauksissa muutaman asteen siséan todellisesta
tasedatan 50 WABT-arvosta.

Tydssa kaytossa olleesta 50:n eri tasehetken tasedatasta hylattiin yhdeksan, mika on lahes
20 %. Tasedataa hyléattiin siind esiintyvien puutteiden takia, joko analysoinnissa tai
naytteenotossa tapahtuneen virheen seurauksena, tai jos yksikkd ei ole ollut
operointimuutoksista johtuen viel& station&aritilassa, jolloin ndytteiden ottaminen ei ole ollut
kannattavaa. Tasedataa varten otettavien nédytteiden tarkkaa néytteenottoaikaa ei myoskaan
kirjata yl0s, joka taas aiheuttaa systemaattista virhettd yksikon kokonaismassa- ja
vetyatomitaseeseen. Naytteiden tuloksia verrataan automaatiojarjestelméastd kerattavaan
dataan, joka otetaan yhden tunnin keskiarvon mukaan, jolloin pahimmassa tapauksessa
néytteiden tuloksia verrataan eri tunnin keskiarvoon, kuin milloin ndyte on otettu. Talla

menettelytavalla ei saada parasta mahdollista irti siitd, mihin yksikosta luotua
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simulointimallia k&yttamalla on pyrkimys, mallintamaan yksik0sséd ja etenkin sen
reaktoreissa tapahtuvia kemiallisia reaktioita, joiden avulla saadaan tarkempaa tietoa

yksikdn tilasta.
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Liite 1. Painokertoimet

Liite 2. Esimerkkilasku katalyyttiepdpuhtaudesta

96



LIITE1 Painokertoimet

Taulukko 34 Taulukkoon on koottu yksinkertaisella
deaktivoinninviritysmenetelmélla kaytetyt painokertoimet
kokonaismassataseille ja vetyatomitaseille.

Tasedata | Painokerroin | Kokonaismassatase | Vetyatomitase
3 1,000 0,500 0,500
4 1,000 0,500 0,500
5 1,000 0,300 0,300
6 1,000 0,500 0,500
7 1,000 0,500 0,500
3 0,360 0,300 0014
9 0,559 0,500 0,014
10 0,562 0,208 0,278
11 1,000 0,300 0,300
12 0,230 0,067 0,106
13 1,000 0,500 0,500
14 0,610 0,110 0,300
16 1,000 0,500 0,500
17 0,620 0,500 0,057
18 0,766 0,300 0283
19 1,000 0,500 0,500
1] 0,991 0,491 0,500
21 1,000 0,300 0,300
16 0,379 0,379 0,500
7 1,000 0,500 0,500
28 1,000 0,300 0,300
29 1,000 0,300 0,300
3 1,000 0,500 0,500
kil 1,000 0,300 0,300
n 0242 0,101 0,079
33 1,000 0,500 0,500
M 1,000 0,300 0,300
s 0,333 0371 0,132
34 0,721 0,500 0,196
M 0,763 0,300 0282
38 0,693 0,300 0,132
30 0,667 0437 0211
40 0,703 0,300 0,168
41 0,603 0330 0,393
H 0,818 0,500 0,404
45 1,000 0,300 0,300
46 1,000 0,300 0,300
47 0,764 0,500 0,278
48 0442 0230 0,159
49 0,774 0,300 0,301
50 1,000 0,500 0,500




LIITE?2

Syotossa oleville katalyyttimyrkyille on laskettu kdyntijakson ajalta kokonaismaarat. Tassa
liitteessa on esitetty laskuesimerkki syoton piipitoisuudelle kahden tasedatan valiseltd ajalta.
Oletetaan, ettd tasedatojen valisend aikana sy6ton piipitoisuus on pysynyt samana ennen

seuraavaa tasedataa.

Esimerkkilaskua varten valittiin tasedata 18 paivamaéaaralta 29.8.2018, jolloin tasendytteet on
otettu ja analysoitu. Seuraavan, tasedatan 19 paivaméaara on ollut 7.9.2018, joten laskussa
tarkastellaan néiden valisté ajanjaksoa, joka on 9 paivaa. Tasedatojen véalisena aikana ajetun
syotdn madrd haettiin automaatiojarjestelmasta kayttamélld 12 tunnin keskiarvodataa.

Ajetun syoton kokonaismééara oli 28 511 992,3 kg.

Sy6ton piipitoisuus tasedatan 18 hetkelld oli laboratorion analyysituloksen perusteella 0,06
mg/kg.

Piin kokonaismaara tasedatojen valiselta ajalta on:

m= 28 511 992,3 kg * 0,06 mg/kg = 1 710 719,538 mg = 1,7107 kg

Standardiolosuhteissa laskettuna sy6ton tiheys huomioituna 15 °C:een lampdtilassa piin
kokonaismaard samalta ajanjaksolta on:

m =26 039 153,8 * 0,06 mg/kg = 1 562 349,228 = 1,5623 kg



