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Téssd diplomityGssd tavoitteena oli selvittdd uusiutuvia biopolttoaineita valmistavalle
biojalostamolle massatase ja selvittdd mahdollisesti puutteellisia mittauspisteitd. Lisdksi
tavoitteena oli optimoida ja pohtia erilaisia skenaarioita taseelle, laitoksen syottovauhdin ja
raaka-aineen koostumuksen muuttuessa. Ldydettyjen arvojen/tietojen avulla prosessia
voidaan edelleen tehostaa seki seurantaa kehittéi ja parantaa.

Tyon kirjallisuusosassa kdydain 14pi perustasolla biopolttoaineiden valmistusta uusiutuvista
raaka-aineista vetykisittelyn avulla, sekd hiilivetyjen ja hapankaasujen erotusta
strippauksella, tislauksella ja pesureilla. Késitelldin myods massataseen teoriaa ja sen
hyddyntidmistéd prosessin optimoinnissa.

Kokeellisessa osassa selvitettiin biojalostamon kolmen eri prosessilaitteen massataseet,
hyddyntien prosessinohjausjérjestelmén, laboratorioanalyysien ja erillisten
ultraddnimittausten dataa. Laskelmien ja tutkimusten perusteella selvisi useita
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optimoida prosessia ja sen operointia.
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In this thesis the main objective was to determine a mass balance and seek out possible
deficiencies in flow measurements for a biorefinery that produces renewable diesel and
naphtha. In addition, the goal was to optimize the mass balance and discuss possible
scenarios when changing the production rate of the biorefinery and the effect of different
compositions of raw materials. With the help of these parameters, the process efficiency of
the refinery can be improved even further with the help of some predictability of the process
itself.

Production of biofuels using hydrotreatment from renewable raw materials and hydrocarbon
and sour gas separation by distillation, stripping and scrubbers are discussed in the literature
review part of this thesis. Mass balance and the use of mass balance as a tool in process
optimization are also presented and discussed in this thesis.

As a result in the experimental part of the thesis, mass balances were calculated for three
different process units of the biorefinery utilizing data from process control system,
laboratory analyses and ultrasonic measurements. Many discrepancies were found in the
mass balances originating from different errors from flow measurements. Many new and
more efficient ways to calculate mass balances and how to better operate and optimize the
process were proposed based on the mass balances.
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1 Johdanto

Teollisten prosessien tehokkuutta ja toimivuutta tarkastellaan ja seurataan pédosin
jatkuvatoimisilla mittauksilla, joiden avulla prosessia ohjataan. Prosessin tehokkaalla
ohjauksella ja pitkille viedylld optimoinnilla laitoksen energia- ja raaka-ainetehokkuus
saadaan mahdollisimman korkeaksi. Tdma kuitenkin vaatii hyvaa ja tarkkaa mittausdataa,
jotta niiden avulla muodostetut taseet antavat mahdollisimman todenmukaisen kuvan
prosessista. Taseet eivit aina kuitenkaan tdsméaa erindisten mittausvirheiden takia. Tase on

merkittdva tyokalu prosessin lyhyt- tai pitkdaikaisessa seurannassa ja optimoinnissa.

Ty6 tehtiin uusiutuvia polttoaineita tuottavalle jalostamolle, jonka tasetarkasteluissa on
aiemmin havaittu kehitystarpeita. Biojalostamo tuottaa raakaméntyoljystd uusiutuvia
polttoaineita kuten dieselid ja naftaa. Tdméan tyon tarkoituksena on selvittdd ja laskea
paividkohtaiset massataseet prosessilaitteille kahden eri seurantajakson ajalta.
Seurantajaksojen erona on vetykdsittelyprosessissa kéytettdvien katalyyttien ika.
Ensimmadisessd katalyytti on kiyttdikdnsd loppuvaiheessa ja toisessa alkuvaiheessa.
Taseiden avulla haluttiin selvittdd yleisesti milld tasolla jalostamon prosessilaitteistot

toimivat, onko mittauksissa kenties jotain virheiti ja voisiko niitd kehittdi jollain tavalla.

Tyossd keskityttiin ainoastaan massataseisiin, joten energiataseita ei ole tdssd tydssd
selvitetty. TyOn suoraviivaistamiseksi laitekohtaisista taseista jétettiin pois muutamia
laitteita kuten pohjakiehuttimet ja panostoimisia séiliditd, joiden taseiden laskut eivit olleet
kokonaisuuden kannalta merkityksellisid tai niiden laskeminen olisi ollut liian hankalaa.
Taseita ei ole tdssd tyossé lahdetty tarkemmin tdsmé&dméaén, koska tyon laajuus olisi paisunut
lilan suureksi. Tdsmddméattomiin taseisiin on kuitenkin pohdittu, mistd ndmé virheet

mahdollisesti aiheutuvat ja niiden korjaamiseksi on esitetty mahdollisia keinoja.

Tyon kirjallisessa osassa kidydaddn ldpi vetykésittelyn kemiaa, siind kdyttavid katalyytteja,
sekd hiilivetyjen erotuksessa kéytettdvien yksikkdoperaatioiden kuten tislauksen ja
hoyrystrippauksen teoriaa ja toimintaa. Kirjallisuusosan lopussa kiydddn ldpi myos

taselaskennan teoriaa ja sen soveltamista tydssa kasiteltyihin yksikkdoperaatioihin.

Kokeellisessa osassa puolestaan lasketaan laitekohtaiset massataseet molemmilta katalyytin

seurantajaksoilta. Taseiden avulla arvioidaan laitteiden tehokkuuksia virtauksien,
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konversioiden, absorption ja desorption kautta kyseisen prosessilaitteen mukaan.
Laitekohtaisten massataseiden avulla etsitddn mahdollisia virheitd ja esitetidn huomioita ja
kehityskohtia, joilla prosessia voisi edelleen optimoida ja parantaa tulevaisuudessa.
Taselaskentojen muodostamisessa kéytettiin prosessinohjausjirjestelmién tallennettua
mittausdataa, laboratoriosta saatavia tuloksia ja erillisistd mittauksista kerdttyja

mittausarvoja. Tydssd hyodynnettiin myds laitoksen henkilokunnalta saatua kokemustietoa.
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2  Biojalostamo

UPM Lappeenrannan biojalostamo on vuonna 2015 kdynnistetty maailman ensimméinen
kaupallisen mittakaavan méntyoljyd raaka-aineenaan hyodyntdvd uusiutuvaa dieselid ja
naftaa tuottava laitos. Laitos sijaitsee Kaukaan tehdasintegraatin alueella, ja sen

tuotantokapasiteetti on 130 000 tonnia vuodessa uusiutuvia polttoaineita. (UPM, 2024.)

Jalostamon syottdaineena kéytetddn raakamintydljyd (CTO), jota syntyy sellun keiton
sivutuotteena. Maéntydljy koostuu puun eri uuteaineista, kuten terpeeneistd, piesti,
ménty6ljyn rasva- ja hartsihapoista seké erilaisista neutraaliaineista. Mantydljyd tuodaan

laitokselle sellutehtailta Suomesta ja ulkomailta. (Aro & Fatehi, 2017; UPM, 2024.)

Biojalostamon prosessissa méantyOljy esikdsitellddn, jolloin siitd erotetaan erilaisia
epdpuhtauksia, joita ei haluta pédéstid vetykisittelyyn asti. Nditd ovat esimerkiksi erilaiset
suolat, kiintedt partikkelit, vesi, tirpatti ja piki. Tarpétti ja piki ovat jalostamon sivutuotteita.
Seuraavaksi esikésitelty méntyoljy késitellddn vedylld korkeassa ldmpdotilassa ja paineessa
katalyyttisilla reaktioilla. Vetykisittelyssd rasvahappojen rakenteesta poistetaan rikki, happi,
typped sekd hiilivetyjen rakennetta muokataan tidyttdimain vaaditut kylmidominaisuudet.

Biojalostamon yleinen prosessikaavio on esitetty kuvassa 1.

-
> 3 w ¥

-
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HIILIVETYJEN EROTUS  UUSIUTUVA DIESEL

MANTYOLJY ESIKASITTELY VETYKAS

ITTELY

Kemiallisen Méntydljyn puhdistus: suolat, Esikasitelty mantyoljy syotetdan  Loput syntyneesta rikkivedysté ja  Korkealaatuinen,
sellunvalmistuksen tahde, epapuhtaudet, kiinteat partikkelit ~ yhdesséa tuorevedyn ja lauhtumattomista kaasuista edistyksellinen biopolttoaine,
joka sisaltaa puun ja vesi poistetaan kiertovedyn kanssa reaktoriin, poistetaan. Jaljelle jaava neste joka sopii kaikkiin
luonnollisia uuteaineita. jossa sen kemiallista rakennetta tislataan uusiutuvan dieselin dieselmoottoreihin.
muokataan. Reaktiovesi erotetaan erottamiseksi UUSIUTUVA NAFTA

ja ohjataan jatevedenkasittelyyn
Edistyksellinen uusiutuva
bensiinin biokomponentti tai
biomuovin raaka-aine.

Kuva 1. UPM Lappeenrannan biojalostamon prosessikaavio. (UPM, 2024.)
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Viimeisend prosessivaiheena on hiilivetyjen erotus, missé vetykésittelyssd syntyneet diesel,
nafta ja kevyet jakeet erotetaan toisistaan strippaamalla ja tislaamalla. Prosessialueeseen
kuuluu myd6s hapanvesiyksikko jalostamon jitevesien puhdistusta varten ennen Kaukaan
jatevedenpuhdistamolle pumppaamista, vetylaitos, jossa tuotetaan prosessin tarvitsema vety,
seki sdilidalue tuotteille, raaka-aineille ja sivutuotteille. Prosessin vaatima vety tuotetaan
biojalostamolla sijaitsevalla  vetylaitoksella. Lisdksi prosessivaiheiden vaatima

lampdenergia tuotetaan jalostamon omalla kattilalaitoksella.

2.1  Muita ménty6ljyn jalostamoita

Maailmalla on olemassa muutamia mintyoljyd raaka-aineenaan hyddyntéavia
biojalostamoita, jotka valmistavat uusiutuvia polttoaineita kuten dieselid, uusiutuvaa
lentopolttoainetta (SAF) ja naftaa. Kaikki sijaitsevat pohjoismaissa, joissa havupuiden
esiintyvyys on suurempaa, mikd helpottaa CTO:n saatavuutta. N&itd ovat ruotsalainen
SunPinen Piitimen biojalostamo, Nesteen Kilpilahden jalostamo, Stl:n ja ruotsalaisen
SCA:n yhteisjalostamot Géteborgissa ja Timran Ostrandissa. Nimi voidaan jakaa pelkkii
CTO:ta hyddyntéviin ja sitd sivusyottoaineenaan kiyttdviin laitoksiin. SunPine kayttda
raaka-aineenaan ainoastaan ménty6ljya, kun taas muut jalostamot kayttavét sitd satunnaisesti
pois lukien Ostrandin biojalostamo. Tistd vertailusta on jitetty pois jalostamoita, jotka

ainoastaan tislaavat méntyoljya eivétka jatkojalosta sitd eteenpéin.

SunPine valmistaa UPM:n tavoin uusiutuvaa dieselid CTO:sta, mutta sitd ei voida kayttda
sellaisenaan, vaan se sekoitetaan ruotsalaisen O6ljynjalostaja Preemin toimesta fossiilisen
dieselin sekaan. Tuotantoprosessit eroavat myos muilla tavoin, koska SunPine tuottaa
dieselin lisdksi hartseja, joita muut uusiutuvan dieselin jalostajat eivét samoilla laitoksilla
tuota. Jalostamo tuottaa néiden lisdksi myds tarpattid ja biooljyd, joka vastaa mintyoljysti
saatavaa piked. Laitos tuottaa vuosittain noin 105 miljoonaa litraa uusiutuvaa dieselid. (IEA

Bioenergy, 2018; SunPine, 2021.)

Goteborgin jalostamo valmistaa uusiutuvaa dieselid, naftaa, SAF:ia sekd nestemadisti
biokaasua yhteensd 200 000 tonnia vuodessa. Laitos kdyttdd muiden uusiutuvien raaka-

aineiden kuten kéytettyjen paistorasvojen ja eldinrasvojen lisdksi myds méntydljya.



13

Jalostamo saa méntydljyd SCA:n omilta sellutehtailta, mutta se ei silti ole sen pdédraaka-aine.

(Stl, 2025.)

Nesteen Kilpilahden jalostamolla sijaitsee kaksi uusiutuvien polttoaineiden tuotantolinjaa,
jotka tuottavat vuosittain noin 260 000 tonnia uusiutuvia polttoaineita kuten SAF:ia, dieselid
ja naftaa. Neste pystyy kdyttimédn prosesseissaan raakaméntydljypohjaisia syottdaineita,
mutta se on pddosin keskittynyt erilaisten jdterasvojen kuten kdytetyn paistorasvan ja

eldinrasvojen hyddyntdmiseen prosesseissaan. (Aslam et al., 2022; Neste, 2025.)

Ostrandin biojalostamo on SCA:n ja Stl:n yhteisomistuksessa oleva jalostamo, joka on
suunnitteilla ruotsin Timrén kaupunkiin. Jalostamon on tarkoituksena valmistaa vuodessa
185 000 tonnia SAF:ia ja 50 000 tonnia naftaa. Laitos eroaa merkittdvasti muista edelld
mainituista biojalostamoista, koska se kéyttdd raaka-aineenaan sahanpurua ja kuorta.
Tuotantoprosessi hyodyntdd nestemdisen aineen vetykdésittelyn sijaan biomassan
muuttamista ensin synteesikaasuksi ja sen jilkeen Fischer-Tropsch menetelméd hyddyntéen
muuntaa kaasun ja uusiutuvalla energialla tuotetun vedyn naftaksi ja uusiutuvaksi

lentopolttoaineeksi. (Biorefinery Ostrand, 2025.)
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3 Vetykdsittely

Vetykaésittelylld tarkoitetaan raaka-aineen rakenteen muuttamista tai muokkaamista
katalyyttien ja korkeapaineisen vedyn avulla, mikd vaatii korkean lampétilan ja paineen
toimiakseen. Vetykasittelyd hyddynnetdén niin uusiutuvien polttoaineiden valmistuksessa
kuin fossiilisten polttoaineiden jalostuksessa. Uusiutuvien polttoaineiden valmistuksessa
vetykdsittelylla on merkittdva rooli lopputuotteen laadun suhteen, jotta rasvahapot saadaan
muutettua parafiinisiksi hiilivedyiksi. Valmistusreaktiossa syntyy my0s merkittdvid madria
propaania triglyseridien eli rasvahappojen hajotessa vapaiksi rasvahapoiksi (FFA).
Fossiilisten polttoaineiden tapauksessa vetykésittelyd kdytetdén samanlaisiin tarkoituksiin
kuten uusiutuvien polttoaineiden valmistuksessa eli rikinpoistoon ja krakkaukseen.

(Anthonykutty et al., 2015; Kiatkittipong et al., 2013.)

Vetykésittelyn tavoitteena on muokata yhdisteiden rakenteita useilla erilaisilla reaktioilla,
joista tdrkeimmét ovat rikin-, typen- ja hapenpoisto sekd olefiinien ja aromaattisten
yhdisteiden sisdltdmien kaksoissidosten hajottaminen eli kylldstdminen. Katalyyttiselld
vetykisittelylld voidaan my0s suorittaa metallien poistoa, hiilivetyjen krakkaamista eli
hiilivetyketjujen pilkkomista ja hiilivetyjen isomerointia, jossa hiilivetyketjuja haaroitetaan.
Reaktiot vaativat yleensd useamman kuin yhden reaktorin tapahtuakseen tehokkaasti, koska
muuten reaktorin koko kasvaa liian suureksi. Myohemmissd kappaleissa esitetddn
tarkemmin vetykésittelyn eri reaktioita, katalyyttejd sekd vedyn tuotantoa. (Anthonykutty et
al., 2015; Koutsoumanis et al., 2022.)

3.1 Vetykasittelyn reaktiot

Tésséd kappaleessa kisitellddn eri vetykdésittelyn reaktioita tarkemmin. Reaktiot késitellddn
niiden yleisessd tapahtumisjérjestyksessd, kuitenkin huomioiden, ettd hapen-, typen- ja
rikinpoisto tapahtuvat ldhes samanaikaisesti. Reaktioiden jérjestystd voidaan kuitenkin
halutessa muuttaa siirtdimilld reaktiospesifisten katalyyttien paikkaa reaktoreissa, mutta

edelld mainittu jdrjestys on silti tehokkain katalyyttien kdyttoidn maksimoimiseksi.
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Katalyyttimyrkyllisten metallien poisto (HDM) on ensimmadinen vaihe vetykésittelyssa,
jossa tavoitteena on poistaa raaka-aineen seasta mahdolliset metallit, jotka eivit ole vield
poistuneet esikésittelyn aikana. Metallit ovat perdisin méntyoljyn sisdltdmastd tuhkasta tai
ne ovat kertyneet molekyylirakenteeseen, jos 6ljy on jostain muusta alkuldhteestd. Ndiden
poistaminen raaka-aineesta on tdrkedd katalyyttien myrkyttymisen ehkdisemiseksi.
Esimerkiksi raakamintydljyssd yleisimmin esiintyvid metalleja ovat fosfori, kalsium, rauta,
pii, natrium ja kalium. Niiden miard voi vaihdella muutamasta kymmenestd ppm:std aina
useaan tuhanteen O6ljyn laadun mukaan. Metallien poistamiseksi vetykésittelyreaktorissa
tulee olla erillinen kohta tai kokonaan erillinen reaktori, johon metallit voidaan keréti
esimerkiksi inertin aineen tai katalyyttisen reaktion avulla. (FI 124508B, 2009; Pal et al.,
2022.)

Kaksoissidosten kylldstdminen eli saturaatio tarkoittaa tyydyttyméttomien rasvahappojen
hiilivetyketjujen siséltimien kaksoissidosten muuttamista yksinkertaisiksi sidoksiksi vedyn
avulla. Saturaatio on tirkedd dieselin sdilyvyyden kannalta, koska kaksoissidokset voivat
hajotessaan muodostaa vettd, jota ei saa pdéstda polttoaineen sekaan. Toinen tirked reaktio
on aromaattisten renkaiden sisédltdmien kaksoissidoksien purkaminen, mikd on erityisen
tirkedd typenpoistossa. Tdmid nostaa lopputuotteen laatua ja védhentdd myrkyllisten

yhdisteiden kuten bentseenin mééria tuotteessa. (Farooqui et al., 2022.)

Hapenpoisto on yksi isoimmista ja tdrkeimmistd vetykasittelyn reaktioista, koska tavalliset
rasvahapot siséltdviat paljon happea. Hapen poistaminen on tidrkedd korkealaatuisen
polttoaineen tuottamiseksi, milli muun muassa lisdtddn polttoaineen sdilyvyyttd ja
vihennetddn sen happamuutta. (Dimitriadis et al., 2022.) Kuvassa 2 on esitetty triglyseridin
hajoamisreaktio propaaniksi ja eri pituisiksi vapaiksi rasvahapoiksi kaksoissidosten

hajottamisen jélkeen.

R3

A

0 0 g
R2 o\)\/o R1 N )J\ )_I\ J\
\H/ Y N + 1o R1 4+ HO R2
0 0

R3 + Ho

Kuva 2. Triglyseridin hajoamisreaktio, jossa R1, R2 ja R3 ovat eri pituisia hiilivetyketjuja.
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Hapenpoisto voidaan jakaa kolmeen erilaiseen reaktiopolkuun dekarboksylaatioon,
dekarbonylaatioon ja vetydeoksigenaatioon (HDO). Hapenpoisto kilpailee rikinpoiston
kanssa samasta katalyyttien reaktiivisesta alueesta, minké takia tehokas hapenpoisto on
myohempien reaktioiden takia merkittdvéssi roolissa. (Farooqui et al., 2022; Kiatkittipong

et al., 2013.) Reaktiossa 1 on esitetty dekarboksylaation reaktioyhtalo.
CnH2n+1COOH - CnH2n+2 + COZ (1)

Dekarboksylaatiossa rasvahapon rakenteesta poistetaan karboksyyliryhma ja samalla syntyy
hiilidioksidia, mutta reaktio ei kuluta lainkaan vetyd. Reaktio toimii tehokkaasti
matalammassakin paineessa HDO:hon verrattuna, mutta se aiheuttaa hiiliketjun
lyhentymistd karboksyyliryhmén irtoamisen takia. (Na et al., 2010; Veriansyah et al., 2012.)

Dekarbonylointireaktio on esitetty reaktiossa 2.
C,H,41COOH + H, - C,H;,4, + CO + H,0 (2)

Dekarbonyloinnissa puolestaan poistuu kaksoissidoksellinen happi, joka synnyttdd vettd ja
hiilimonoksidia, koska reaktio kuluttaa vetyd. Reaktion nimi on kuitenkin hieman hdmééva,
koska todellisuudessa reaktio voi poistaa kokonaisen karboksyyliryhmin rasvahaposta,
mutta reaktio aiheuttaa silti dekarboksyloinnin tavoin hiilivetyketjun lyhenemisen.
(Kiatkittipong et al., 2013; Veriansyah et al., 2012.) HDOn perusreaktio on esitetty alla

olevassa reaktiossa 3.
ChHzn4+1COOH + 3H; — Cy44Hop4q + 2H,0 (3)

HDO-reaktio poistaa rasvahapon rakenteesta molemmat happimolekyylit, mutta tosin kuin
kaksi aikaisempaa reaktiota, se ei lyhennd hiilivetyketjun pituutta. Tdma kuitenkin vaatii
kolminkertaisen madrdn vetyd dekarbonylointiin verrattuna, mikd lisdd reaktion
energiankulutusta, mutta ei synnytd lainkaan COx-yhdisteitd vaan ainoastaan vettd. HDO on
ndistd reaktioista toivotuin, koska se ei tuota ylimdirdisid kaasuja eli hiilidioksidia ja

hiilimonoksidia. (Kiatkittipong et al., 2013; Veriansyah et al., 2012.)

COx yhdisteet ovat epitoivottuja vetykasittelysséd, koska ne voivat reagoida vedyn kanssa
korkeassa paineessa eksotermisessd reaktiossa muodostaen metaania ja vettd. Reaktiota
kutsutaan Sabatier-reaktioksi tai metanaatioksi. Toinen ylimédrdinen prosessissa esiintyva
reaktio on kéédnteinen vesikaasun vaihtoreaktio (RWGSR), jossa hiilidioksidi ja vety

reagoivat keskenddn muodostaen hiilimonoksidia ja vettd. Namé reaktiot eivét ole toivottuja,
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koska ne kuluttavat paljon vetyéd ja muodostavat ylimdardistd [ampod, mikd voi kithdyttdd
muita epétoivottuja reaktioita kuten krakkausta. Kyseiset reaktiot vaativat tapahtuakseen
korkean lampdtilan ja paineen, jotka ovat samanlaisia kuin vetykasittelyprosessissa. (Donnis

et al., 2009; Kiatkittipong et al., 2013; Veriansyah et al., 2012.)

Typenpoistossa (HDN) raaka-aineen rakenteesta poistetaan typped, mutta kaikkea ei
kuitenkaan saada prosessissa poistettua. Typped siséltdvid yhdisteitd on olemassa useita
erilaisia. Niistd yleisimpid ovat pyridiinit, kinoliinit, akridiinit, indolit, karbatsolit seka
erilaiset anilliinit ja amiinit. Amiineja lukuun ottamatta kaikki muut yhdisteet ovat
heterosyklisid mono- tai polyaromaattisia yhdisteitd, joissa typpi on joko sisélld
rengasrakenteessa tai kiinnittyneend yhteen tai useampaan bentseenirenkaaseen. Yhdisteet
ovat yleisid dieselluokan yhdisteissd kiehumispisteittensa takia. (da Cunha et al., 2016;
Furimsky & Massoth, 2005.) Kuvassa 3 on esitetty muutamia yleisid typped sisdltdvid

yhdisteita.

Kuva 3. Pyrroli, indoli, karbatsoli, pyridiini, kinoliini ja indoliini.

Typped siséltavit yhdisteet ovat haitallisia lopputuotteen stabiiliuden ja poltosta syntyvien
paistojen (NOx) kannalta. Ne saattavat polymerisoitua muodostaen erdénlaista sakkaa, mika
aiheuttaa hankaluuksia poltossa. Tima voi vahingoittaa polttomoottoria ja myrkyttda auton

katalysaattorin lisdten sen typpipddstdjd. (Da Cunha et al., 2016.)

HDN-reaktiossa vety reagoi typen kanssa irrottaen sen yhdisteesti muodostaen
ammoniakkikaasua (NH3). Reaktio kuluttaa paljon vetyd sen stoikiometrisyyden vuoksi,
mikd tekee siitd yhden vetyd kuluttavimman yksittdisen reaktion koko prosessissa.
Rengasrakenteiset molekyylit hajoavat parafiinisiksi ketjuiksi tai muodostavat erilaisia
mono- tai polysykloheksaaniyhdisteitd. Typpiyhdisteet ovat luonnostaan hyvin stabiileja,
mikd tekee typen poistosta erityisen haastavaa, minké vuoksi ldheskdén kaikkea typped ei

saada HDN-vaiheessa poistettua. (Furimsky & Massoth, 2005; Kwao et al., 2024.)
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Rikinpoistossa (HDS) vety reagoi rikin kanssa muodostaen rikkivetyd (H2S). HDS on
lopputuotteen laadun kannalta erittdin tirked reaktio, koska uusiutuvissa polttoaineissa rikin
suurin sallittu mééara on maksimissaan 5 ppm. Esimerkiksi CTO voi sisdltdad jopa 2000 ppm
rikkid, mikd korostaa rikinpoiston merkitystd kaytettdessi CTO:ta raaka-aineena. Kuten
typen tapauksessa, myos rikkiyhdisteitd on monia erilaisia kuten erilaiset sulfidit,
merkaptaanit eli tiolit ja tiofeenit. (Anthonykutty et al., 2015; Kwao et al., 2024.) Alla

olevassa kuvassa 4 on esitetty muutamia yleisié rikkiyhdisteita.

SH S

\ / R R17 R2

Kuva 4. Tiofeeni, merkaptaani ja sulfidi. Eri pituisia hiilivetyketjuja on merkitty kirjaimella

R,R1jaR2

Rikinpoisto on reaktiona huomattavasti aktiivisempi kuin esimerkiksi typenpoisto, miké
johtuu rikin korkeasta reaktiivisuudesta. Erilaisten tiofeenien rikinpoisto tapahtuu kahdella
tavalla: ensimmdiinen tapa vaatii kaksoissidosten saturoinnin ennen kuin rikki reagoi vedyn
kanssa hajottaen rengasrakenteen, mikd on yleinen raskailla molekyyleilld. Toinen
reaktiovidyld on suora irtoaminen molekyylirakenteesta ilman saturaatiota. Téama
reaktiotyyppi on yleinen merkaptaaneilla ja sulfidiyhdisteilld, mutta voi tapahtua myos
tiofeeneille, mikéli prosessiolosuhteet ovat otolliset. (Kwao et al., 2024; Majodina et al.,

2023.)

Krakkaus eli tarkemmin vetykrakkaus on yleinen hiilivetyjen rakennetta pilkkova reaktio,
jossa pitkd hiilivety katkeaa kahdeksi eri- tai saman mittaiseksi alkaaniksi. Uusiutuvien
polttoaineiden valmistuksessa krakkaus voidaan jakaa kahteen osaan: ensimmdiinen
krakkaus tapahtuu jo ennen hapenpoistoa, kun triglyseridi hajoaa kolmeksi vapaaksi
rasvahapoksi ja propaaniksi. Toinen osa tapahtuu rikinpoiston jdlkeen, kun pitkéketjuisia tai
ménty6ljyn sisdltimid monisyklisid hiilivetyjd hajotetaan pienemmiksi yhdisteiksi. Niita

ovat muun muassa bensiini- tai petroliluokan hiilivedyt tai kevyet kaasut kuten propaani,
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etaani ja butaani. Hiilivetyketjujen krakkaus on myds laajalti kdytossd fossiilisten
polttoaineiden valmistuksessa, kun raskaista jakeista halutaan esimerkiksi dieselluokan
hiilivetyjd. (Bezergianni, Kalogianni & Vasalos, 2009; Sotelo-Boyés, Trejo-Zarraga &

Hernandez-Loyo, 2012.) Kuvassa 5 on esitetty vetykrakkausreaktion perusperiaate.

CH
M C/\/\/\/\\/\CH Hy —— H c/\/\/\/ ! H;(:/\\CH3
3 5 + 0 +

Kuva 5. Undekaanin vetykrakkaus oktaaniksi ja propaaniksi.

Krakkauksen tarkoituksena on isomeroinnin tavoin parantaa dieselin kylmiominaisuuksia
kuten samepistettd ja suodatettavuuspistettd. Liiallinen krakkaus voi kuitenkin lisdtd
bensiiniluokan komponenttien mdéraa lopputuotteessa, mika ei ole haluttua, jos diesel on
paituote. Liian korkea ldmpdtila voi aiheuttaa hiilivetyketjujen ennenaikaista
krakkautumista, mikd voi aiheuttaa koksaantumista katalyyttien pinnalle. Tdma aiheuttaa
katalyyttien tukkeutumista, joka voi pitkdlld aikavililld hidastaa reaktioita, kasvattaa
energiankulutusta ja nostaa reaktorin paine-eroa. Paine-eron kasvu johtuu petien hitaasta
tukkeutumisesta. Laimpdtilan nousua voidaan ehkaisté lisdaamalld reaktoriin jadhdytysvetyd,
mikd hillitsee reaktorin ldmpotilan liiallista nousua. Jddhdytys on tirkedd, koska kaikki
vetykdsittelyreaktiot ovat eksotermisid reaktioita. (Robinson & Dolbear, 2017; Sotelo-

Boyas, Trejo-Zarraga & Hernandez-Loyo, 2012.)

Maintyoljyn késittelyssd vetykrakkauksella on muutamia erikoisominaisuuksia, koska
mintyoljy sisédltdd huomattavia madrid erilaisia monisyklisid hartsihappoja (esim.
terpenoidit) ja neutraaliaineita, joihin lukeutuu esimerkiksi sterolit. Hartsihappojen ja
neutraaliaineiden miirdt mintyoljyssd vaihtelevat puun lajikkeen, sijainnin ja vuodenajan
mukaan. Monimutkaisesta molekyylirakenteestaan huolimatta yhdisteet noudattavat samoja
reaktiopolkuja kuin muutkin yhdisteet. (Anthonykutty et al., 2015; Aro & Fatehi, 2017.)

Kuvassa 6 on esitetty kaksi médntydljylle ominaista yhdistetta.
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HO

Kuva 6. Minty6ljyn yleisin hartsihappo abieteenihappo ja neutraaliaine -sitosteroli.

Hartsihappojen ja sterolien rakenteista saturoidaan kaikki kaksoissidokset, minka jédlkeen
niistd poistetaan kaikki happi ennen kuin niistd voidaan krakata mono- tai polysyklisid
yhdisteitd, joista osa siséltdd haarautuneita parafiinisia hiilivetyketjuja. Sykliset yhdisteet
voivat vield krakkautua edelleen parafiinisiksi hiilivedyiksi, mik& parantaa hieman dieselin

kylméominaisuuksia. (Anthonykutty et al., 2015; Castano et al., 2010.)

Isomerointi tarkoittaa hiilivetyketjujen haaroittamista tai uudelleenjirjestamistd, joka ei
kuluta lainkaan vetyd. Isomeroinnissa suoraketjuiset n-alkaanit muutetaan i-alkaaneiksi
muuttamatta molekyylin hiiliatomien miirdd. Tami laskee lopputuotteen samepistettd
parantaen sen kylmédominaisuuksia. Reaktio ei siis tarkasti katsoen ole vetykésittelyreaktio,
mutta se vaatii samanlaiset reaktio-olosuhteet kuin muutkin reaktiot. Vaikka reaktio ei
kulutakaan vetyd, sitd tarvitaan korkeassa paineessa estiméddn kaksoissidosten
muodostumista ja yhdisteiden ketjupolymeroitumista, joka voi aiheuttaa koksaantumista.
(Bogomolova et al., 2023; Sotelo-Boyas, Trejo-Zarraga & Hernandez-Loyo, 2012; Wang,

Liu & Wu, 2019.) Alla olevassa kuvassa 7 on esitetty esimerkki isomerointireaktio.

CH,

B ——
HC cH, H,C CH,

CH,

Kuva 7. Undekaanin isomerointi 2,7-dimetyylinonaaniksi.
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Isomerointi on dieselin saannon kannalta parempi reaktio, koska se ei synnytd kevyempié
jakeita eli bensiinid tai kaasuja. Se ei myoskddn kuluta vetyd, mikd vdhentdd sen
energiankulutusta krakkaukseen verrattuna. Riittdvd vetypaine on tirkedd isomeroinnissa,
koska lyhyemmilld hiilivetyketjuilla on mahdollisuus syklisoitua ja muodostaa ei-toivottuja
nafteeneja eli sykloalkaaneja. Isomeroinnilla on kuitenkin dieselin setaanilukuun eli
polttoaineen syttymisherkkyyteen negatiivinen vaikutus, minka vuoksi liitka isomerointi ei
ole suotavaa. Korkea setaaniluku tarkoittaa yleensd heikompaa kylménkestivyytta.
Reaktiota on péddosin hyddynnetty bensiinin oktaaniluvun kasvattamiseen. Toimintaperiaate
on tdysin identtinen, mutta komponentit ovat erilaisia. (Le Goff, Kostka & Ross, 2017,

Rasmussen, 2017.)

Typen- ja rikinpoistossa syntyneet ammoniakki- ja rikkivetykaasut voivat muodostaa
epdorgaanisia suoloja kuten esimerkiksi ammoniumvetysulfidia ((NH4)HS) ja
ammoniumkloridia (NH4Cl). Suoloja voi saostua, kun siirrytddn korkeasta 1dmpdtilasta ja
paineesta matalampaan ldmpdtilaan ja paineeseen. Tétd voidaan ehkéistd syottdmalla linjaan
vettd, jonka avulla kaasut voidaan sitoa nesteeseen, jolloin ne eivit ehdi kiteytya putkistojen
tai jadhdyttimien pinnoille aiheuttaen tukkeumia tai korroosiota. (Alvisi & De Freitas Cunha

Lins, 2008.)

3.2 Katalyytit

Vetykisittelyprosessissa merkittdvidssd roolissa ovat erilaiset jalometalleista koostuvat
katalyytit. Katalyytit voidaan jakaa hetero- ja homogeenisiin katalyytteihin niiden
olomuodon mukaan, vaikkakin ne voivat sisdltdd tdysin samoja aktiivisia yhdisteitd.
Katalyyttejd kéytetddn vetykasittelyreaktoreissa, mutta myds vedyn valmistuksen eri
vaiheissa kuten hoyryreformoinnissa. Seuraavissa kappaleissa késitellddn erilaisia

katalyyttejd, niiden ominaisuuksia ja merkitysti vetykaisittelyn reaktioissa.

Heterogeeniset katalyytit ovat eri faasissa olevia kiinteitd katalyyttejd. Heterogeeniset
katalyytit voivat olla kiinteind peteind tai vapaasti liikkuvina rakeina. Vetykisittelyssa
hyodynnettavit katalyytit ovat pddosin jalo- tai siirtymédmetallipohjaisia ja ne voivat olla
kiinnitettyind johonkin tukimateriaaliin. Jalometallit kiinnitetd&in tukimateriaaliin jo
katalyyttien valmistusvaiheessa. Tukimateriaalin tarkoituksena on lisdté katalyytin aktiivista

pinta-alaa ja titen mahdollistaa mahdollisimman tasalaatuinen vetykdsittely. Materiaalin
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tulee olla siis mahdollisimman halpaa ja rakenteeltaan huokoista, milld voidaan maksimoida
reaktiivinen pinta-ala. Yleisid heterogeenisissd katalyyteissé kéytettyjd tukimateriaaleja ovat
alumiinioksidi eli aluna, hiili, piidioksidi, erilaiset zeoliitit, titaani-, zirkonium- ja
ceriumdioksidi. Aluna on tukimateriaaleista ylivoimaisesti kdytetyin, mutta zeoliiteilla on

myos useita sovelluksia. (Kwao et al., 2024; Majodina et al., 2023.)

Katalyyttien tdrkeimmét osat ovat aktiiviset jalo- ja siirtymédmetallit. Tunnettuja
vetykdsittelyssd hyodynnettdvid katalyyttejd ovat nikkeli (Ni), molybdeeni (Mo), koboltti
(Co), volframi (W), platina (Pt), palladium (Pd), rhodium (Rh), renium (Re) ja rutenium
(Ru). Siirtymémetallit ovat jalometalleja suositumpia, koska jalometallien hinnat ovat jopa
tuhatkertaisia niihin verrattuna. Lisdksi niiden ominaisuudet ovat hyvin samanlaisia, mika
lisdé siirtymémetallien suosiota. Siirtymadmetalleja kdytetddn usein pareittain (esimerkiksi
NiMo ja CoMo), miké lisdd niiden selektiivisyyttd ja tehokkuutta. Paritettuna tehokkaiden
tukimateriaalien kanssa ndmd siirtymidmetallit ovat erittdin kustannustehokkaita
jalometallikatalyytteihin verrattuna. (Kwao et al., 2024; Lorenzi et al., 2020; Majodina et al.,
2023.)

Kéytetyimpid siirtymédmetallikatalyytteji (NiMo ja CoMo) voidaan kayttdd kaikkiin
vetykdsittelyn eri reaktioihin. Reaktioselektiivisyyteen voidaan vaikuttaa muokkaamalla
metallien pitoisuuksia katalyyteissd. Tietyt metallit ovat aktiivisempia tiettyihin reaktioihin.
Esimerkiksi molybdeeni on selektiivinen rikin-, typen- ja metallienpoistossa sekéd
krakkauksessa. Isomerointia lukuun ottamatta kaikkiin reaktioihin voidaan kayttda alunaa
tukimateriaalina, kun taas isomerointi vaatii piipohjaisen tukimateriaalin. (Majodina et al.,

2023.)

Katalyyttien rikitys on tdrked osa niiden aktivointia, kun ne otetaan ensimmadistd kertaa
reaktoriin lastauksen jidlkeen kdyttoon. Tamd on prosessin kannalta tirkedd, jotta G6ljyn
rakenteesta saadaan poistettua selektiivisesti ja tehokkaasti rikkid, typped ja myos happea
aktivoimalla katalyytin pinnat suosimaan néitd reaktioita. Rikityksessd oksidimuodossa
olevat metallikatalyytit muutetaan sulfideiksi korkeassa lampdtilassa joko rikkivedyn,
ammoniumsulfidin, erilaisten tiolien tai kiintedn rikin avulla. Liséksi reaktioon sydtetdan
vetyd, jolloin reaktion sivutuotteena syntyy vettd, jos rikitys suoritetaan rikkivedyn avulla.
Tadmaén takia rikkivedyn kéytto katalyyttien rikityksessd on ammoniumsulfidia suositumpaa.

(Gao, Fang & Cheng, 2010; Kwao et al., 2024.)
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Homogeeniset katalyytit puolestaan ovat samassa faasissa reagoivan aineen kanssa eli tassi
tapauksessa nesteend. Katalyytit voidaan jakaa vesi- ja 6ljyliukoisiin katalyytteihin. Téllaisia
katalyyttejd, kuten metanolia ja kaliumhydroksidia, on perinteisesti kdytetty ensimmaéisen
sukupolven biodieselin eli FAMEn valmistuksessa. Uusiutuvien polttoaineiden
valmistuksessa homogeenisid katalyytteja ei ole tutkimusten mukaan kéytetty, koska niilla
ei saavuteta yhtd tehokasta lopputulosta kuin kiinteilld heterogeenisilld katalyyteilld.

(Mateus-Rubiano et al., 2024; Schacht-Hernandez et al., 2024.)

Nestemadisid katalyytteji (esimerkiksi NiMo) voidaan kéyttdd raskaiden fossiilisten
Oljyjakeiden vetykdsittelyssd, mutta teollisia sovelluksia ei ole olemassa. Tyypillisid
reaktioita ovat kevyt typen- ja rikinpoisto sekd etenkin krakkaus. Katalyytit ovat siis
samanlaisia, mutta seos tdytyy valmistaa erilaisista liuoksista, mika tekee siitd kalliimpaa.
Lisdksi nestemdisten katalyyttien kiytto vaatii tietynlaisen prosessilaitteiston, jolla katalyytti

voidaan regeneroida ja palauttaa takaisin kdyttoon. (Schacht-Hernandez et al., 2024.)

3.3 Vedyn tuotanto

Vetykisittely kuluttaa paljon vetyd, jota voidaan valmistaa erilaisilla tuotantomenetelmilla.
Vetyd voidaan valmistaa hoyryreformoinnilla maakaasusta (SMR), hoyryreformoinnin ja
osittaishapetuksen yhdistelmilld, autotermiselld reformoinnilla (ATR), termiselld
osittaishapetuksella (POX) tai elektrolyysilld vedestd. Kaikki menetelmét, pois lukien
elektrolyysi, kiyttavat padsidéntoisesti raaka-aineenaan fossiilista maakaasua. Elektrolyysi
on tulevaisuuden vaihtoehto fossiilipohjaiselle vedyn tuotannolle, mutta prosessi kuluttaa
paljon sdhkod. Hoyryreformointi on ylivoimaisesti kiytetyin menetelméd vedyn tuotannossa.
SMR:ssé korkeapaineisen hdyryn ja maakaasun seos syotetddn uuniin, jossa ne reagoivat
keskendin katalyyttisessé reaktiossa ldhes 1000°C:n lampdétilassa. Reaktiossa syntyy vetyéd
ja hiilimonoksidia. Hiilimonoksidista saadaan vield valmistettua lisdd vetyd vesikaasun
vaihtoreaktiolla (WGSR) erillisessd reaktorissa, jossa hdyry ja hiilimonoksidi reagoivat
keskenddn muodostaen hiilidioksidia ja vetyd. (Crews & Shumake, 2017; Lorenzi et al.,

2020; Murzin, 2015.)

Maakaasun puhtaus on tirkedd hoyryreformoinnissa, koska nikkelipohjainen
reformointikatalyytti on erittdin altis myrkyttymiselle. Tdmén vuoksi maakaasu tulee

puhdistaa rikkiyhdisteistd ja olefiineista ennen reformeriin sy6ttod. Rikkiyhdisteiden kuten
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rikkivedyn poisto vaatii erillisen reaktorin, mutta olefiinit voidaan hajottaa syottimaélla

maakaasuvirtaan kiertovetyd. (Crews & Shumake, 2017; Murzin, 2015.)

4  Hiilivetyjen erotus

Erotus on yksi tiarkeimmistd 6ljynjalostuksessa ja monissa muissa teollisissa prosesseissa
kaytettivistd yksikkOprosesseista, joissa halutaan erottaa kaksi tai useampi komponentti tai
aine toisistaan. Erotusprosessit ovat aineensiirtoreaktioita, koska niissi ei tapahdu lainkaan
kemiallisia reaktioita. Erotuksen tarkoituksena on saavuttaa mahdollisimman korkea
puhtaus mahdollisimman lyhyessd ajassa ja pienelld energiankulutuksella. Useasti
prosessissa saatetaan kayttdd useita eri erotusmenetelmid erilaisten komponenttien
erottamiseksi, koska kaikki erotusmenetelmit eivdt sovi kaikenlaisiin sovelluksiin.
Seuraavissa kappaleissa esitellddn yleisimmit Oljynjalostusteollisuudessa kaytettivit
hiilivetyjen erotusmenetelmét, jotka ovat tislaus, strippaus eli desorptio ja absorptio.

(Murzin, 2015.)

4.1 Tislaus

Tislaus on maailman yleisin erotusmenetelmad, joka kuluttaa erittdin paljon energiaa. Kulutus
voi olla jopa puolet koko laitoksen energiankulutuksesta, koska tislaus vaatii paljon energiaa
useiden prosessivirtojen limmitykseen ja jadhdytykseen. Tislaus perustuu kaasumaisten tai
nestemdisten komponenttien erottamiseen ndiden kiehumispisteiden mukaan kahteen
(bindéritislaus) tai useampaan eri fraktioon. Perinteisen tislauksen lisdksi atseotrooppisten
seosten, esimerkiksi sykloheksaanin ja bentseenin, erottamisen tehostamiseen voidaan
kayttdd livottimia. Prosessi vaatii kuitenkin ylimadrdistd prosessilaitteistoa liuottimen
erotusta ja talteenottoa varten, mikd tekee siitd perinteistd prosessia kalliimman ja hieman
monimutkaisemman. Tislausta voidaan tehdd panos- tai jatkuvatoimisesti, mutta tdssd
osiossa keskitytddn jatkuvatoimiseen tislaukseen. (Biasi et al., 2021; Hsu & Robinson, 2017;
Murzin, 2015.) Kuvassa 8 on esitetty perinteinen Oljynjalostuksessa kéytetty

jatkuvatoiminen tislauslaitteisto.
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Kuva 8. Jatkuvatoiminen tislauslaitteisto pohjakolonnilla. (Hsu & Robinson, 2017

mukaillen.)

Prosessi voidaan jakaa erotuskolonnin paineen mukaan atmosfddriseen ja vakuumissa
tapahtuvaan tislaukseen. Atmosfdirinen tislaus tapahtuu normaalissa ilmanpaineessa, ja sitd
kiytetddn yleensd kevyempien komponenttien, kuten kevyiden bensiinijakeiden tai kaasujen
erotukseen, koska ndiden ldmmittdminen hoyryksi ei vaadi niin paljoa energiaa.
Normaalipaineessa tapahtuvaa tislausta ei kuitenkaan kdytetd moneen muuhun sovellukseen
sen korkean energiankulutuksen takia. Tislaus normaalipaineessa vaatii myds enemmin
vilipohjia tarvittavan puhtauden saavuttamiseksi tyhjotislaukseen verrattuna. (Hsu &

Robinson, 2017; Osuolale & Zhang, 2017.)

Vakuumi-, alipaine- tai tyhjotislauksessa erotus tapahtuu alipaineessa, joka saadaan luotua
systeemiin alipainepumpuilla tai hdyryejektoreilla. Paine voidaan laskea muutamaan
kymmeneen millibaariin, riippuen alipainejdrjestelmdn tehosta. Alipaineen avulla
komponenttien kiehumispistettd saadaan laskettua normaalipaineen kiehumispistettéd
alemmas, miké vahentéa tislauksen ldmpotilaa ja parantaa ndin jakeiden erottumista. Tdma
estdd myds raskaiden komponenttien krakkautumista, jota voi tapahtua hyvin korkeissa

lampotiloissa.  Tarvittavien vélipohjien madrd my0s vidhenee tyhjotislauksessa
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normaalipaineessa tapahtuvaan tislaukseen verrattuna. Jatkuvan alipaineen ylldpitdminen
kuitenkin kuluttaa paljon energiaa, mikd tekee tyhjdtislauksen operoinnista hieman

atmosfadristd tislausta kalliimpaa. (Hsu & Robinson, 2017.)

Tislauslaitteiston merkittdavin laite on tislauskolonni, joka on pitkd putkimainen laite, jossa
komponenttien pédasiallinen erottuminen tapahtuu. Neste syotetddn kolonniin yleensd
keskivaiheille tai hieman sen alapuolelle. Bindéritislauksessa tuotevirtoja on vain kaksi eli
kolonnin ylé- ja alaosasta, mutta monikomponenttitislauksessa keskitisleitd voidaan ottaa
useista kolonnin eri kohdista tislattavan seoksen mukaan. Esimerkiksi raakadljyn
tislauksessa tuotevirtoja voi olla pohjan ja huipun lisdksi jopa neljd. Tislauslaitteisto
suunnitellaan aina tarkasti tislattavien komponenttien mukaan. (Hsu & Robinson, 2017;

Murzin, 2015.)

Tislauskolonneja on olemassa kahta eri mallia: pohja- ja tiytekappalekolonneja. Pohjien ja
taytekappaleiden tarkoituksena on tehostaa aineiden erottumista kasvattamalla kaasu- ja
nestefaasien vilistd kosketusaikaa. Taytekappalekolonnit on pakattu tdyteen kiinteitd peteja
tai erilaisia irrallaan olevia kappaleita, esimerkiksi Raschig- ja Pall-renkaita tai Intalox-
satuloita, jotka voivat olla muovisia, metallisia tai keraamisia. On tirkeda, ettd ndma
kappaleet eivit aiheuta liian suurta painehdviotd kolonniin ja ne on pakattu tasaisesti, jotta
nestevirtaus pysyy tasaisena kaikkialla kolonnissa. Tehokkaasti pakatut tiytekappaleet
voivat vastata teholtaan useita vélipohjia. (Hsu & Robinson, 2017; Murzin, 2015.) Kuvassa

9 on esitetty muutamia tislauskolonneissa kaytettdvia taytekappaleita.

Kuva 9. Tdytekappalekolonneissa kéytettdvid metallisia Pall-renkaita ja keraamisia Intalox-

satuloita. (Xintao Technology, 2019.)
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Pohjakolonneissa kéytetddn irtonaisten kappaleiden sijaan pohjia, joissa on erilaisia reikia.
Pohjatyyppejd on olemassa kolmea erilaista: seula- eli reikdpohjat, venttiili- ja kellopohjat.
Reiképohjissa on vain tavallisia suojaamattomia aukkoja, kun taas venttiilipohjissa reidn
kohdalla on venttiili, joka nousee hOyryn paineesta ja sulkeutuu se laskiessa.
Venttiilipohjista on myds olemassa vélimalleja, joissa venttiili on kiinnitetty paikalleen
hieman auki. Kellopohja toimii hieman samalla periaatteella kuin venttiilipohja, mutta siind
hoyry joutuu vield kulkemaan alaspdin kellon sisdreunan ja pohjan reidn seinimén valisti
ennen kuin se pidsee nousemaan ylospéin. (Hsu & Robinson, 2017; Murzin, 2015.) Kuvassa

10 on esitetty tislauskolonnissa kaytettidvit seula- ja kellopohja.

Kuva 10. Tislauskolonniin seula- ja kellopohja. (MTL, 2024.)

Venttiili- ja kellopohjat ovat huomattavasti kalliimpia ja alttiimpia tukkeutumille kuin
seulapohjat, mikdli nesteen seassa on kiintoainepartikkeleita. Reikdpohjat ja kiintedt
venttiilipohjat sen sijaan ovat alttiita nesteen vuotamiselle, jota kutsutaan myo6s nimelld
“weeping”. Vuotamista voi ilmetd, jos kolonnin hdyrynpaine laskee liian alhaiseksi ja
nestettd pddsee valumaan alemmalle pohjalle reikien ldpi. Kiinteddn asentoon lukitut
venttiilipohjat ovat hieman kestdvimpid nesteen vuotamiselle kuin tavalliset seulapohjat.

(Hsu & Robinson, 2017; Murzin, 2015.)

Toinen vakava tislauksen prosessihdirié on kolonnin tulviminen, joka johtuu liian suuresta
hoyryn virtauksesta. Télloin nestettd sitoutuu kaasufaasiin liian paljon. Kun nestetti
kulkeutuu litkaa hoyryn mukana ylemmille tasoille, sitd vapautuu kaasufaasista liian paljon
aiheuttaen palautuskuilun tukkeutumisen. Tdmén seurauksena nestettd ei endd pidse

virtaamaan alaspdin, miké aiheuttaa tulvimista. Lopulta hoyry ei endd padse kulkeutumaan
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reikien tai venttiilien ldpi ylemmélle pohjalle, mikd kasvattaa vilin painetta, kunnes paineen
kerddnnyttyd se purkautuu voimakkaasti seuraavalle vilipohjalle. Tdméa tekee prosessin

ohjauksesta haastavaa ja jopa mahdotonta. (Hsu & Robinson, 2017; Murzin, 2015.)

Muita pienempid operointihaasteita ovat kolonnin tulvimista edeltivét jo alemmin mainittu
nesteen kulkeutuminen ja vaahtoaminen eli nesteen laajentuminen. Vaahtoaminen johtuu
kaasun sekoittumisesta nesteeseen, mikd pienessd méadrin edistdd kaasu- ja nestefaasien
vilistd kontaktia. Liika vaahtoaminen voi kuitenkin johtaa nesteen kulkeutumiseen, joka voi

johtaa kolonnin tulvimiseen. (Hsu & Robinson, 2017; Murzin, 2015.)

Teollisen tislauslaitteiston muita merkittdvid laitteita ovat kiehutin ja lauhdutin, kuten
kuvassa 8 on esitetty. Ilman niitd laitteita tislausprosessi ei toimi. Pohjakiehutin sijaitsee
yleensi kolonnista erilldéin omana laitteenaan. Kiehutin on lammonvaihdin, jossa hdyryn tai
muun ldmmonsiirtonesteen avulla kolonnin pohjalle valunut neste kuumennetaan hoyryksi.
Hoyry ldhtee nousemaan kolonnia ylospdin ja lauhtuu lopulta jollekin vélipohjalle siirtden
samalla ldampoenergiaa muuhun nesteeseen. Osa pohjakiehuttimelle valuvasta nesteesta
otetaan talteen tislauksen pohjatuotteena. Huipun tai ylitteen lauhdutin on puolestaan
yleensd ldhelld kolonnin yldosan ulostuloaukkoa. Lauhdutin on kiehuttimen tavoin
lammonvaihdin, joka jddhdyttdd pddosan kolonnista tulevasta ylitteestd. Lauhduttimen
jilkeen on yleensd sdilid, jossa ylitteestd voidaan erottaa lauhtumattomat kaasut omaan
kerdilylinjaan ja palauttaa osa jddhtyneestd nesteestd takaisin tislauskolonnin yldpd&hin

huipunpalautuksena. (Hsu & Robinson, 2017; Murzin, 2015; Smith, 2012.)

Huipunpalautuksen tarkoituksena on jadhdyttdd kolonnin yldosaa, mikd tehostaa nesteen
erottumista hoyrystd ja siirtdd seoksen lihemmads hoyry-neste-tasapainoa (VLE). Téma
parantaa ulostulevan tisleen puhtautta. Se on yksi tirkeimmistd kolonnin ldmpdtilaa
sddtelevistd parametreista pohjakiehuttimen ldmpdotilan sdddon lisdksi. Huipunpalautuksen
avulla voidaan médrittdd palautussuhde (reflux ratio), joka on palautettavan nesteen ja
kolonnista poistettavan tisleen tai kolonnin huipulta poistuvan hoyryvirran suhde. Mitd
suurempi palautussuhde on, sitd vdhemmén teoreettisia vélipohjia tarvitaan halutun

puhtauden saavuttamiseksi. (Hsu & Robinson, 2017; Murzin, 2015; Smith, 2012.)

Kolonnin sisdinen komponenttien erottuminen voidaan jakaa kahteen operointialueeseen,
vikevointi- ja haihdutusosaan. Alueiden sijoittuminen médrittyy tislattavan seoksen

syottopohjan mukaan. Vikevointiosa sijaitsee syoOttopohjan yldpuolella, jossa syottd ja
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tislepuoli ovat. Haihdutusosa puolestaan sijaitsee syottOpohjan alapuolella, jossa syotto ja
pohjatuotteet kohtaavat. Alueiden nimet tulevat niissd tapahtuvista ilmidista.
Vikevointiosassa tislettd puhdistetaan epdpuhtauksista eli vikevoidddn, kun taas
haihdutusosassa pohjatuotteesta haihdutetaan tislekomponentteja irti, jotta ne siirtyvét

kolonnissa ylospéin. (Murzin, 2015.)

4.2 Strippaus

Strippaus on erotusprosessi, jossa nesteestd erotetaan sithen absorboituneita haihtuvia
epapuhtauksia, kuten kaasuja (esimerkiksi rikkivetyéd ja ammoniakkia) tai muita orgaanisia
ja epdorgaanisia yhdisteitd, hOyryn tai ilman avulla. Strippausta voidaan kutsua absorption
kéaédnteisreaktioksi eli desorptioksi. Ilma- ja hoyrystrippauksen toimintaperiaatteet ovat ldhes
identtiset, mutta niiden kayttokohteet eroavat toisistaan. Ilmastrippausta voidaan kéyttda
jatevesien puhdistamiseen erilaisista herkisti haihtuvista orgaanisista yhdisteistd (VOC),
kun taas hoyrystrippausta voidaan kéyttdd jitevesien puhdistamisen lisdksi
Oljynjalostuksessa kaasujen erottamiseen. Tdssd osassa keskitytddn hoyrystrippaukseen.

(Toth & Mizsey, 2015.)

Prosessissa puhdistettava neste syodtetddn strippauskolonnin yldosaan ja hoyry alaosaan,
mistd neste ldhtee painovoimaisesti valumaan kohti pohjaa ja hoyry nousemaan kohti
kolonnin yldosaa. Strippausta voidaan kéyttdd tislauksen esikésittelynd, jolloin tislausta

voidaan tehostaa. (Murzin, 2015.)

Prosessissa faasien kohdatessa nesteen sisédltimdt kaasut ja kevyet komponentit
desorboituvat nesteestd, koska kuuma hoyry tekee kaasuista helpommin erotettavia. Tdmén
jalkeen ne absorboituvat hdyryyn. Puhdistettu neste valuu kolonnin pohjalle, josta se siirtyy
seuraavaan prosessivaiheeseen. HOyryyn imeytyneet kaasut johdetaan ulos kolonnin
huipulta lauhduttimen kautta erotussdilioon, jossa hoyry lauhtuu nesteeksi, ja sithen
imeytyneet kaasut vapautuvat. Vapautuneet kaasut voidaan kerdta jatkokasittelyd varten tai
ne voidaan kdyttdd energiantuotantoon polttamalla kattilassa riippuen kaasujen
koostumuksesta. Raakadljyn tai paljon kevyitd jakeita siséltivin nesteen strippauksessa
héyryn mukaan saattaa tarttua helposti lauhtuvia hiilivety-yhdisteitd, jotka saadaan
erotussdiliossa talteen omaksi faasikseen. Muodostunut nestefaasi voidaan palauttaa takaisin

kolonniin samalla tavalla huipunpalautuksena kuin tislauksessa tai ottaa talteen omana
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tuotevirtanaan. Téssd tapauksessa huipunpalautuksella ei ole niin merkittivda vaikutusta

erotusprosessiin, kuten tislauksessa. (Murzin, 2015; Toth & Mizsey, 2015.)

Hoyrystrippauksessa hdyrynpaineella on suuri merkitys stripperin tehokkuuteen, koska sen
avulla vaikutetaan kolonnin osapaineeseen. Korkealla kaasun osapaineella alennetaan
nestefaasin osapainetta, kun hoyry sekoittuu nesteeseen. Faasien sekoittuessa hoyry alentaa
hiilivetyjen osapainetta, mikd laskee niiden kiehumispisteitd helpottaen keveiden

hiilivetyjen ja kaasujen haihtumista. (Plellis-Tsaltakis & Lygeros, 2011.)

Oljynjalostuksessa strippausvaihe on yleensi ennen tislausta etenkin raakadljyn tislauksessa,
koska sen avulla huomattava méérd lauhtumattomia kaasuja, kuten propaania ja butaania,
saadaan talteen ennen varsinaista tislausta. N&itd kaasuja voidaan kayttad
energiantuotantoon tai ottaa talteen esimerkiksi nestekaasuksi. Télld tavoin tislausprosessia
saadaan tehostettua toimimaan selektiivisemmin, mika lisdd lopputuotteiden puhtautta ja

parantaa tislauksen energiatehokkuutta. (Hsu & Robinson, 2017.)

Strippauslaitteisto on hyvin samanlainen kuin tislauslaitteisto, koska ne siséltivit useita
samoja prosessilaitteita. Nditd ovat erotuskolonni, lauhdutin, pohjalammitin ja ylitteen
sdilid. Pohjalammitin ei ole kuitenkaan vélttiméton stripperin toiminnan kannalta, koska
lauhdetta ei aina uusiokdytetd, vaan se ohjataan hapanvedenkésittelyyn puhdistusta varten.
Lauhdetta voidaan kuitenkin uusiokéyttdéd, mikéli hoyrya ei ole saatavilla jatkuvalla syotolla

esimerkiksi hoyryverkosta. (Murzin, 2015.)

Strippauskolonnit ovat pohja- tai tdytekappalekolonneja samalla tavalla kuin tislauksessa
riippuen sovelluksesta. Pohjakolonneissa voidaan kdyttdd samoja vilipohjia kuin
tislauksessa. Tamén vuoksi pohjakolonneissa saatetaan kayttdd myds tdytekappaleita
tehostamaan kaasujen desorptiota. HOyrystrippausta voidaan teoreettisesti tehostaa
rakentamalla kolonnin sisélle rinnakkainen strippaus. (Murzin, 2015; Paiva, Biasi & Ceriani,

2024.) Alla olevassa kuvassa 11 on esitetty perinteinen ja parastrippauskolonni.
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Kuva 11. Perinteinen strippauskolonni ja kahteen lohkoon jaettu parastrippauskolonni, missi

hoyryvirta on esitetty punaisella ja nestevirta siniselld. (Paiva, Biasi & Ceriani, 2024

mukaillen.)

Stripperin hdyryvirta voidaan siis jakaa kahteen tai jopa useampaankin osaan, mutta
nestevirta kolonniin pysyy kuitenkin samana, jolloin puhutaan parastrippauksesta. Samalla
tavalla nestevirta voidaan jakaa kahteen ja hoyryvirta pysyy samana, jolloin kyseessid on
metastrippaus. Talld tavalla strippausprosessin energiankulutusta saadaan vidhennettyéd
merkittdvisti kasvattamatta kolonnin kokoa. Pohjien lukumédird voidaan ldhes
kaksinkertaistaa samankokoiseen kolonniin. Parastrippaus ei kuitenkaan sovi suurille neste-
ja hoyrymdirille hoyryn jakaantumisen vuoksi, koska liian heikolla hoyryméérdlld sen
voima ei riitd lilkkkumaan nestekerroksen lépi. Télloin strippausprosessi ei toimi laisinkaan.
Néiden haasteiden takia sitd ei voida soveltaa suurille jalostamoille, joissa kolonnien lépi
kulkevat nestemiirét ovat erittdin suuria. Samaa periaatetta voidaan teoreettisesti soveltaa
myos tislaukseen, mutta kdytdnnon teollisen tason sovelluksia ei tiettdavésti ole. (Biasi et al.,

2021; Paiva, Biasi & Ceriani, 2024.)



32

4.3 Hapankaasujen kisittely

Hoyrystrippauksessa erotetut kaasut ovat usein sekoitus monia erilaisia kaasuja, joista osasta
halutaan pédéstd eroon, kuten rikkivety ja hiilidioksidi, jotka ovat hapankaasuja.
Hapankaasujen poisto kaasuvirroista on tirkedd, koska ndmd aiheuttavat korroosiota
putkistoihin ja prosessilaitteisiin. T&lloin kaasu voidaan puhdistaa pesurilla, jossa
hyodynnetddn absorptiota. Absorptiossa erotettavat kaasut imeytetddn kaasufaasista
nestemdiseen liuottimeen, joka on stabiili korkeissakin ldmpdétiloissa ja omaa hyvén
absorptiokyvyn. Oljynjalostuksessa yleisesti kiytdssd oleva absorbentti on amiinin
vesiliuos, koska se on eméksinen aine, mikd muodostaa hapankaasujen kanssa stabiileja
vesiliukoisia suoloja. Amiinipesurien kdytto on hyvin yleistd myds maakaasun tuotannossa.
(Faramawy, Zaki & Sakr, 2016; Pan et al., 2023.) Kuvassa 12 on esitetty muutamia

amiinipesureissa kéytettdvid amiiniyhdisteita.

HO\/\ HO\/\ /\/OH
NH N

2

HO\/\ /\/OH

H

Kuva 12. Aminoetanoli, dietanoliamiini ja metyylidietanoliamiini ovat yleisid

hapankaasupesureissa kaytettivid amiineja.

Amiineja on olemassa primiérisid, sekunddirisid ja tertiddrisid, joilla kaikilla on omat
selektiivisyytensa ja reaktiivisuutensa. Yleisimpid amiinipesureissa kéytettyja amiineja ovat
2-aminoetanoli  (MEA), dietanoliamiini (DEA), trietanoliamiini (TEA) ja
metyylidietanoliamiini (MDEA). Amiinien reaktiivisuus on suurinta primiérisilli ja

pienempad tertiddrisilld. (Faramawy, Zaki & Sakr, 2016; Robinson, 2017.)

Pesurit rakentuvat strippereiden tavoin ldhes samoista prosessilaitteista, joista merkittdvin
on kolonni. Kolonnit voivat samalla tavalla olla tdytekappale- tai pohjakolonneja
erotettavien kaasujen mukaan. Pesurikolonni tarvitsee absorptioliuottimen puhdistus- ja

talteenottojirjestelmén, jotta liuotinta voidaan uusiokéyttid mahdollisimman pitkddn, mika
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vahentdd pesureiden operointikustannuksia. Kaasupesureissa ei stripperiin ja tislaukseen
verrattuna tarvitse kiyttdd ylitteen jddhdytintd, koska lauhtumattomat kaasut eivét endd
lauhdu kuin erittdin kylmédssd ldmpotilassa. Mikéli kaasut olisivat lauhtuvia, niin télloin
ylitteen lauhdutinta voitaisiin kayttdd. (Murzin, 2015; Robinson, 2017.) Kuvassa 13 on

esitetty havainnollistava pesurilaitteisto, jossa kdytetddn amiinia liuottimena.

Puhdistettu kaasu
H2S, CO2

Puhdas amiini Likaisamiini

: . Regeneraattori
Kaasupesuri/Absorberi

Prosessikaasu

P

Pohjakiehutin

Kuva 13. Absorptiolaitteisto, johon kuuluu amiinin regeneraattori. (Cifre et al., 2009

mukaillen.)

Erotusprosessi toimii samalla tavalla kuin strippauksessa, mutta tdsséd tapauksessa kaasu on
puhdistettava prosessivirta, joka syotetdin kolonnin alapiddhidn ja absorbenttind toimiva
livotin syétetddn vastavirtaan kolonnin ylépaistd. Kolonniin syotettivad amiinia kutsutaan
puhtaaksi amiiniksi ja ulostulevaa amiinia, johon on absorboitunut hapankaasuja, kutsutaan
likaiseksi amiiniksi. Likainen amiini tulee puhdistaa stripperissa tai regeneraattorissa sithen
imeytyneistd kaasuista. Regeneraattorissa kolonniin ei syotetd mitddn likaisen amiinin
lisdksi, vaan amiinia kuumennetaan pohjakiehuttimella hdéyryn tai muun
lammonsiirtonesteen avulla, jolloin imeytyneet kaasut vapautuvat amiiniliuoksesta.
Regeneraattorista saadaan puhdasta amiinia, jota voidaan kayttdd uudelleen. Vapautuneet

kaasut voidaan polttaa kattilassa sekundéérikaasuina huonon ldmpdarvonsa vuoksi tai
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rikkivety voidaan ohjata rikin talteenottoon, jossa se voidaan muuttaa Clausin prosessilla

kiinteéksi rikiksi. (Murzin, 2015; Robinson, 2017.)

Vetykésittelyssd syntyy rikkivedyn ja hiilidioksidin lisdksi myos kohtalaisia madria
ammoniakkia, joka ei reagoi amiinin kanssa samalla tavalla kuin muut hapankaasut.
Vastaavasti ammoniakki on erittdin vesiliukoinen, mikd auttaa sen absorboimisessa
kaasuvirrasta. Suuri osa ammoniakista voidaan kidyttamailla tavallista tai hieman emaksisti
vettd, jota voidaan syottdd kaasuvirran sekaan. Néin estetddn enimmén ammoniakin padsy
amiinipesurille asti. Amiiniliuoksen tulee siséltdé tarpeeksi vettd, mutta tarpeeksi amiinia,
jotta hapankaasujen ja ammoniakkijddmien talteenotto kaasufaasista onnistuu
mahdollisimman hyvin. Regeneroinnissa tulee huomioida optimaaliset olosuhteet
ammoniakin haihtumiselle liuottimesta. Ammoniakki saattaa muuten kerdtd mukaansa
rikkivetyd, joka jad haihtumatta amiiniliuoksesta. Tdmé heikentdd puhtaan amiinin
absorptiokykyéd heikentden kaasupesurin toimintaa. (Pan et al., 2023; Polacek & Bullin,
1993.)

Pesureita voidaan kdyttdd kaasujen poistamisen lisdksi my0s kiintoaineiden erottamiseen
esimerkiksi jatteenpolttolaitoksilla (Peukert & Wadenpohl, 2001). Toinen yleinen sovellus
hapankaasujen puhdistamisen lisdksi on savukaasujen puhdistus, jolla pystytddn
vihentdméddn haitallisten yhdisteiden kuten rikkidioksidin tai typen oksidien vapautumista
ilmakehdin savukaasujen mukana. Savukaasujen puhdistaminen vaatii juuri kyseiselle
poistettavalle kaasulle sopivan liuottimen. Esimerkiksi rikkidioksidin poistamiseen voidaan
kiyttdd kalsiumkarbonaattia (CaCO3) tai natriumhydroksidia (NaOH). (Kim et al., 2021;
Liu, Wall & Stanger, 2016; Zhao et al., 2021.)
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5 Taselaskenta

Taseet ovat yksi parhaimmista tavoista matemaattisesti mallintaa ja optimoida teollista
prosessia. Taseiden perusolettamuksena on, ettd kaikki mikd menee sisddn, tulee myos ulos,
mika pohjautuu massan sdilymislakiin. Sdilymisen lain mukaan ainetta ei synny eikd hévia
vaan sen muoto voi muuttua. Muuntamalla taseen arvoja, voidaan muuttaa ja optimoida
tuotteen laatua tai saantoa. Taseita voidaan laskea manuaalisesti tai simulointiohjelmien
avulla esimerkiksi ASPEN simulointiohjelmistolla. Taselaskenta voidaan tehdé yksittdiselle
prosessilaitteelle tai kokonaiselle prosessille, jolloin optimointia voidaan tehda
laitekohtaisest ja seurata sen vaikutusta muuhun prosessiin. (Heikkild & Malmén, 2019;

Nandagopal, 2023.)

Taseet voidaan jakaa aine-, energia- ja massataseeseen. Ainetaseen avulla ndhddén eri
komponenttien osuudet prosessivirroissa. Ainetaseen selvittiminen vaatii yleensd useita
ndytteenottopaikkoja, jotka ovat relevanteissa paikoissa, jotta kaikki prosessivirtojen
osuudet voidaan selvittdd. Energiatase kuvaa prosessin tai prosessilaitteen energiavirtoja.
Energiataseeseen vaikuttavat monet parametrit kuten lammonsiirtokertoimet, aineiden
lampdtilat, virtausmairéat ja reaktion ekso- tai endotermisyys. Kaikki nimi muuttujat tekevit
energiataseen tarkasta mittaamisesta haastavampaa kuin aine- ja massataseen laskennasta,
koska ndiden mittaaminen vaatii useita virtaus- ja lampdotilamittauksia. (Heikkild & Malmén,

2019.) Massatasetta ja sen laskentaa kisitelldén tarkemmin kappaleessa 5.1.

5.1 Massataseet

Massatase koostuu kaikesta prosessiin syotettdvisti ja ulos tulevista virroista. Néihin
virtoihin lukeutuvat raaka-aineet, pii- ja sivutuotteet, jatevirrat (padstot, jatevesi ja kiintedt
jatteet), apuaineet (katalyytit) ja hyodykkeet (esim. hoyry, vesi ja typpi). (Heikkild &
Malmén, 2019.)  Tasapainotilassa  olevan  systeemin  massatase  voidaan

yksinkertaisimmillaan selittdd alla olevan yhtélon (4) avulla.
S=U (4)

missi S sisdén menevé virta (kg/h)
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U ulos tuleva virta (kg/h)

Tasapainotilassa olevassa ei-reaktiivisessa systeemissi ei tapahdu kertymistd, mutta useissa
systeemeissd  pientd  kertymistd voi  tapahtua, esimerkiksi  koksaantuminen
vetykasittelyreaktiossa, jolloin systeemiin kertyy hitaasti enemmaén tavaraa kuin sieltd 1dhtee
ulos. Toinen mahdollinen kertyminen voi hetkellisesti ilmetd, jos sisddnmeno- tai
ulostulovirran nopeus tilapdisesti muuttuu, jolloin toinen virta ei ole vield samansuuruinen.

Télloin kertyma saattaa olla eri suuruinen kuin nolla.

Yhtéloa (4) voidaan soveltaa timén tyon mukaan esimerkiksi tislauskolonneihin ja muihin
erotus- tai sekoituslaitteisiin, joissa ei tapahdu kemiallisia reaktioita. Tasapainotilan yhtilo
ei kuitenkaan sovellu systeemeille, joissa tapahtuu fysikaalisia tai kemiallisia reaktioita,
esimerkiksi vetykésittelyreaktoreille, joten yhtdlon (4) avulla ei voida késitelld tillaisia
systeemejd. (Nandagopal, 2023.) Reaktiivisille epétasapainosysteemeille voidaan kayttdd

yhtélon (5) mukaista kaavaa.

S+G6-U—-C=A4 (5)
missa G systeemissd syntyvdn aineen maaré (kg/h)
C systeemissd kuluvan aineen maéré (kg/h)
A systeemiin kertyvin aineen méara (kg/h)

Reaktiivisissa systeemeissd negatiivinen kertyma tarkoittaa vahenemistd, jolloin systeemiin
tulee vihemmaén tavaraa kuin sieltd 1dhtee ulos. Téll6in systeemi on tyhjenemistilassa, joka
ei normaalissa prosessitilanteessa ole toivottavaa. Yksi mahdollinen tyhjenemisté aiheuttava

tekijéd voi olla vuoto, jolloin ainetta paityy pois systeemista.

Monien reaktiivisten systeemien voidaan olettaa olevan teoreettisesti tasapainosysteemeja,
jolloin nithin voidaan soveltaa tasapainosysteemin kaavaa. Néin voidaan tehdd prosessin
yksinkertaistamiseksi ja laskennan helpottamiseksi, jolloin esimerkiksi reaktiokinetiikkaa ei
tarvitse huomioida, vaan reaktioiden oletetaan tapahtuvan vilittomaésti. Oletuksia voidaan
tehdd myds muista syistd. Esimerkiksi, jos jotain reaktiossa reagoivaa ainetta on ylimé&éara,
sen kulumista ei tarvitse huomioida tasapainoyhtdlossd. Talloin laitteen virrat ovat yhta

suuret, jolloin kertymisti ei tapahdu.
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Kolmas massataselaskentaan liittyvé systeemi on epétasapainotilassa oleva ei-reaktiivinen
systeemi, jossa sisdin ja ulostulovirtojen erotus ei ole nolla. Téllaisessa tapauksessa kyse voi
olla esimerkiksi panostoimisen reaktorin tdyttdmisestd tai tyhjentdmisestd. Systeemissé ei
siis tapahdu niissd vaiheissa mitddn reaktioita, minkd takia sen yhtdlo poikkeaa aiemmin
kasitellyistd. Téllaista systeemid e kuitenkaan tdssa ty0ssd tarkemmin késitell, koska kaikki

prosessilaitteet késitellddn jatkuvassa kiytosséd olevina systeemeind. (Nandagopal, 2023.)

Massa- ja ainetaseen laskennassa tirked apuvéline on havainnollistava kuva, jonka avulla
voidaan helpottaa eri virtojen laskentaa. Tédmin jédlkeen systeemille muodostetaan
taseyhtdlot, joista ratkaistaan tuntemattomat komponentit tai virrat. Useampia virtoja,
esimerkiksi kierrétys- ja ohitusvirtoja, sisdltdville systeemeille voidaan soveltaa erdénlaista
laatikointimenetelm&d. Laatikoinnissa kierrdtys- ja ohitusvirrat voidaan laskea niiden
liittymédkohtien avulla, joissa laitteeseen menevéén tai sieltéd tuleva virtaan lasketaan mukaan
nama virrat. (Nandagopal, 2023.) Alla olevassa kuvassa 14 on esitetty havainnollistava

vetykdisittelyreaktorin massataselasku.

C10H22+H2
X+Y kg/s

C3HS 13 kg/s
CT7H16 20 kg/s
H2 35 kg/s

C10H22 +2H2 --> C3H8 + CTH16 + H2

Kuva 14. Vetykisittelyreaktorin massataselasku, jossa reaktoriin tulevan virran suuruus

halutaan ratkaista.
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Reaktoriin menevédn hiilivedyn moolivirta saadaan laskemalla syntyvien hiilivetyjen
moolivirrat yhteen. Vedyn maiiridn laskemiseen tulee muodostaa reaktioyhtilo, jonka
stoikiometristen kertoimien avulla vedyn méérd sy6tossd voidaan ratkaista. Reaktiossa kuluu
reaktioyhtdlon mukaisesti kaksi moolia vetyd, jolloin reaktoriin syodtettdvan méérdan tulee
olla kaksinkertainen ulostulevaan virtaan verrattuna. Yksinkertaistettu

binédritislauskolonnin massataselasku on esitetty kuvassa 15.

Sykloheksaani
63 kg/min

Bentseenitsykloheksaani
128 kg/min

Bentseeni
X kg/min

Kuva 15. Yksinkertaistettu binééritislauskolonnin massataselasku, jossa pohjatuotteen

madra halutaan ratkaista.

Tislauskolonnin massatase saadaan tdssd tapauksessa laskettua ratkaisemalla tuntematon
virta yhtélon (4) avulla. Tislauksen tehokkuutta voidaan méérittdd massataseen avulla, kun
tiedetdin komponenttien osuudet eri virroissa. Korkea pitoisuus tisleessi ja matala pitoisuus
alitteessa kertoo tehokkaasta tislausprosessista. Monimutkaisemmissa sovelluksissa mooli-
ja massavirtoja voidaan joutua laskemaan tiheyden avulla, jotta tilavuusvirta, joka on hyvin

yleinen virtausmittauksen yksikko, saadaan muutettua mooli- tai massavirraksi.
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5.2 Tasetdsmays

Tasetdsmdys on tdrked statistinen apuvéline taselaskennassa, kun kaikkia virtoja ja
komponentteja ei ole tiedossa. Tdsmiys perustuu systeemin aine- tai massataseeseen, joka
koostuu prosessinohjausjérjestelmin mittaustiedoista ja mahdollisesti laboratoriossa
tehdyistd mittauksista saaduista tiedoista. Prosessimittauksissa esiintyy aina hieman virhetta,
minkd takia prosessin tdydellistd tilaa ei vilttdmattd voida tietdd. Talloin tasetdsmiysté
voidaan hyodyntdd ndiden mittausvirheiden minimointiin parantamaan tulosten tarkkuutta
ja luotettavuutta. Tasméykselld saatujen oikeiden arvojen avulla tase saadaan toteutumaan
massan  sdilymislain eli yhtdlén (4) mukaan. Mittausvirheelld tarkoitetaan
mittausinstrumentin mittaaman ja todellisen virtauksen erotusta, mikd voidaan esittda

yhtéloén (6) mukaan. (Behnami et al., 2019; Narasimhan & Jordache, 2000.)

y=x+e¢ (6)
missa v mittausinstrumentin ilmoittama arvo
X todellinen virtaus

& mittausvirhe

Virheet voidaan jakaa satunnaisiin ja systemaattisiin virheisiin. Satunnaiset virheet ovat
ennustamattomia ja dkillisid virheitd, joiden suuruutta tai suuntaa ei voida ennustaa. Niitéd
voi ilmetd monista erilaisista syistd, joista osa ei valttdmatti ole lainkaan estettdvissad. Niitd
voivat olla muun muassa virtapiikit, tiedonsiirron héiriot mittarilta ndyttopaétteelle tai muut
mittaussignaaliin liittyvit hdiriot. Satunnainen virhe saattaa olla jokaisella kerralla erilainen,
vaikka mittaus toistetaan identtisissd olosuhteissa. (Behnami et al., 2019; Narasimhan &

Jordache, 2000.)

Systemaattinen virhe tarkoittaa jatkuvaa ja toistuvaa virhettd, joka on yhtd suuri ja
samansuuntainen mittausarvon vairistymd. Téllaista mittausvirhettd ei saada poistetuksi
ennen kuin sen juurisyyhyn puututaan. Systemaattista virhettd voivat aitheuttaa esimerkiksi
mittarin impulssiputken osittainen tukkeutuminen liasta, mittarin védéranlainen asennus,
virheellinen kalibrointi, mittarin korroosio tai prosessissa oleva vuoto. Niistd korroosio ja
impulssiputken tukkeutuminen ovat pitkélld aikavélilld ilmenevid, kun taas virheellinen

kalibrointi, vairdnlainen asennus ja vuodot voivat ndkyd vilittoméisti tai mySohemmin
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ylldttden ja pysyd samassa virhetasossa. Systemaattisia virheitd ilmenee harvemmin kuin
satunnaisia virheitd, mutta niiden suuruus on yleensi paljon suurempi. (Behnami et al., 2019;

Narasimhan & Jordache, 2000.)

Taseen tdsmayksessd voidaan kuitenkin olettaa, ettd satunnaisia ja systemaattisia virheitd ei
ole tai ne on poistettu kokonaan jdrjestelmistd. Talloin tdsmaytyksessd voidaan keskittyd
mittausten tarkkuuden parantamiseen laskennallisten menetelmien avulla samalla
minimoimalla satunnaisvirheiden vaikutusta mittausdataan. (Lim et al., 2012; Narasimhan

& Jordache, 2000.)

Tasetdsmayksessd tulee usein ilmi muuttujia, kuten virtauksia tai komponenttien osuuksia,
joita ei ole alun perin prosessista haluttu mitata. TAima voi johtua kustannussyista tai kyseisen
virtauksen mittausta ei ole koettu tarpeelliseksi. Mittaamattomat muuttujat voidaan jakaa
madriteltdviin ja madrittelemattomiin muuttujiin. Maarittelemattomid muuttujia ei voida
madrittdd, kun taas mairiteltdvit muuttujat voidaan madrittdd muiden muuttujien avulla,

jotka ovat mitattuja. (Romagnoli & Sanchez, 2000.)

Prosessin tase voidaan tismitd ainoastaan, jos sille on olemassa esimerkiksi yhtdlon (4)
tapainen taseyhtdld. Taseessa tulee olla myds riittdvisti mitattuja muuttujia, joita tulee olla
lukumaéaérillisesti enemmaén kuin tuntemattomia muuttujia. Kun taseeseen on saatu tarpeeksi
tietoja, tuntemattomat virrat voidaan ratkaista massatasapainon yhtidlon avulla manuaalisesti,

kuten esimerkiksi kuvassa 15 tai simulointiohjelmiston avulla.
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Kokeellinen osa

Téassd diplomitydssd késitelldéin biojalostamon kahden laitososan alueilla olevien kolmen
prosessilaitteen toiminta, ja niille lasketaan laitekohtaiset massataseet. Taseita on tarkoitus
hyodyntdd prosessin optimointiin ja laitteiden tehokkuuksien tarkasteluun. Tietojen
arkaluontoisuuden vuoksi laitteita on vain kolme ja massataseet ovat indeksikorjattuja
alkuperdisen datan suojaamiseksi. Alla olevassa kuvassa 16 on esitetty koko prosessialueen

yleinen prosessikaavio.

KO-kattila

Rikkivety

Kiertokaasupesuri

Kaasut

Vetylaitos

Uusiutuva nafia

Puhdi iintyblj ; i
istettu mintyiliy Vetykisittely Jakotislaus

Uusiutuva diesel

Vesi Vesi

Kuva 16. Biojalostamon yleinen lohkokaavio vetykasittely- ja jakotislausosalle.

Kokeellisessa osassa selvitetddn laitekohtaiset massataseet katalyytin alku- ja loppusyklin
ajalta. Loppusyklin mittausarvot keréttiin kevéttalvelta 2024 ja alkusyklin arvot keréttiin
vuoden 2025 vaihteessa huoltopysdytyksen jilkeisen ylosajon jdlkeen. Tekstin selkeyden
vuoksi loppusyklistd kdytetddn nimitystd ensimmaiinen seurantajakso ja alkusyklisté toinen

seurantajakso.

Laskennassa kaytetty data keréttiin laboratoriondytteistd, erillisistd
ultraddnivirtausmittauksista ja Wedge -ohjelmasta. Wedge toimii historiatietokantana, johon

prosessinohjauksen sdddot ja mittaukset tallentuvat. Tasetaulukoissa molempien syklien



42

ensimmaéinen pdiva ei sisdlld koko vuorokauden dataa, vaan ainoastaan 18 tunnin mittaukset,

joten ne on jétetty datan oikeellisuuden vuoksi pois.

Taseita laskettaessa muutamia virtauksia yksinkertaistettiin tai poistettiin niiden
tarpeettomuuden takia. Esimerkiksi prosessilaitteen ohitus tai turvasoihtuun menevét
virtaukset eivit ole normaalitilassa kdytossd tai nithin ei virtaa mitddn. Monia
kierratysvirtauksia pystyttiin jattdmadn huomioimatta, koska tase katkaistiin kierrdtyksen

jalkeen olevan virtausmittauksen avulla.

Kappaleissa vertaillaan laskettujen taseiden avulla katalyytin vaihdon vaikutuksia
prosessilaitteiden virtaamiin kuten kaasujen muodostumiseen ja syottoon. Muutamien
laitteiden kohdalla arvioidaan my0s niiden erotus- tai reaktorien tapauksessa

konversiotehokkuutta.

Muutamien kaasuvirtojen selvittdmistd varten kerdttiin erillisid laboratoriondytteitd, jotta
nididen tilavuusvirrat pystyttiin muuntamaan massavirroiksi. Naytepisteitd oli yhteensi nelja
kappaletta, yksi kierto- ja hapankaasu seké kaksi polttokaasua. Naytteitd kerdttiin yhteensa
14 kpl 24.1.-6.2.2025 vilisend aikana. Yksi kiertokaasundyte epdonnistui rikkoutuneen
ndyteastian takia ja toisesta kiertokaasundytteestd ei syystd tai toisesta saatu analysoitua
rikkivetypitoisuutta. Myohemmin kuitenkin selvisi, ettd muistakaan tdmén tyon
ulkopuolisista nidytteistd ei saatu analysoitua rikkivetypitoisuutta, joten ongelma liittyi
kaasukromatografiin. Rikkivedyn puuttumisen vaikutus kaasun tiheyteen oli kuitenkin hyvin
pieni.

Kaasut analysoitiin kaasukromatografilla biojalostamon omassa kiyttdlaboratoriossa ja
niistd selvitettiin kaasukomponenttien mooliosuudet. Mooliosuuksien avulla laskettiin

keskimiiridinen moolimassa jokaiselle kaasun komponentille yhtélon (7) avulla.

Myy = s o @
100% 1000
missa May keskimidrdinen moolimassa (kg/mol)
z mooliosuus (%)
M yhdisteen moolimassa (g/mol)

Kiertokaasundytteilld LIMS eli jalostamon laboratoriotulosten arkisto oli laskenut

automaattisesti keskimédrdisen moolimassan, mutta timéa arvo oli liian epdtarkka. Tamén
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takia kaikille kaasuille laskettiin manuaalisesti jokaisen komponentin moolimassa
laboratoriotuloksista saatujen mooliosuuksien avulla. Ratkaistun moolimassan avulla
ratkaistiin kaasuseoksen tiheys hyddyntiden yhtilod (8) manuaalisesti. Polttokaasuilla LIMS
laski tiheyden automaattisesti, mutta niitd arvoja ei voitu kayttda, koska jérjestelmén oma
laskentakaava jitti osan komponenteista pois ja kaava sisilsi kertoimia, joita ei normaaleissa

laskentakaavoissa kiyteta.

p=00 ®
missi e, tiheys (kg/Nm?)
)% paine (Pa)
R moolinen kaasuvakio (J/(mol K))
T lampdétila (K)

Yhtilo (8) pohjautuu ideaalikaasun tilanyhtdloon, jonka avulla saadaan moolimassan avulla
ratkaistua kaasuseoksen tiheys. Jalostamon tilavuusvirtausmittaukset antavat tuloksensa
yksikossd Nm?/h, miké tarkoittaa, etti tilavuusvirtaus on normitettu. Jalostamolla ei
kuitenkaan ole kéytossd yhtendistd kaasujen tilavuusvirtauksien muuntokaavaa tai
normeerausolosuhteita massavirtauksien muunnoksissa, joita esimerkiksi TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) tai NIST (National Institute of
Standards and Technology) kayttivit.

Vetykisittelyreaktoreille sydtettdvin kiertokaasun massavirtausmuunnoksessa kdytetddn
0°Cja 101 325 Pa arvoihin normeerattuja laskukaavoja. Muunnoskaavat kéyttavit kuitenkin
erillisid kompensointiparametreji, joita ei muille kaasuvirroille ole annettu tai ole olemassa.
Reaktorien virtauksista on my0s olemassa tilavuusvirtausmittaukset, josta massavirtaukset
lasketaan sisdisen laskentakaavan avulla. Arvojen yhteneviisyyden maksimoimiseksi edelld
mainittuja lampdtilan ja paineen arvoja paddyttiin kdyttdmadn kaikkien tissd tyOssd
esitettyjen kaasuvirtojen tiheyksien ja massavirtojen laskennassa ndiden yhtenevéisyyden
maksimoimiseksi pois lukien reaktorien sydttovirtaukset, joista kdytetdén niiden olemassa
olevia massavirtausmittauksia. Kompensointiparametrien olemassaolon vuoksi on
oletettavaa, ettd todelliset kaasujen massavirtaukset eroavat jonkin verran tissd tyOssd

lasketuissa taseissa olevista massavirtauksista. Yksi massavirtamittaus ennen kiertokaasun
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ja tuorevedyn sekoittumista ei kuitenkaan kdytd nditd parametrejd, vaan laskee tiheyden

yhtdlon (8) mukaan ja kertoo sen yhteen kiertokaasun tilavuusvirtauksen kanssa.

Reaktoreihin menevien kiertokaasuvirtauksien kompensointiparametrit vaikuttavat
molempien seurantajaksojen aikana hieman eri tavalla kaasuvirtauksien suuruuksiin, kun
verrataan suoraan tilavuusvirtauksista ilman kompensointiparametreja laskettuja arvoja.
Reaktorien sy6ttoon menevén kaasun virtauksen eroavat 31 % ja 34 % ensimmadiselld ja
toisella seurantajaksolla. Ensimmadiselld seurantajaksolla muihin reaktoreihin eli 3, 5 ja 6
menevit virtaukset ovat ldhes tiysin samoja, mikd on merkittdva havainto. Kuitenkin toisella
seurantajaksolla virtaukset eroavat toisistaan huomattavasti, reaktorissa 2 29 %, reaktorissa
3 5 % seké reaktoreissa 5 ja 6 4 %. Kompensointiparametrien vaikutus on siis alkupdin
syoOtossd merkittidva ja pienempi taas jalkimmaisilld reaktoreilla. Kompensointiparametrien

tarkemmalle merkitykselle ja valintakriteereille ei ole annettu tarkempaa selitysta.

Erillisen niytepaketin tulokset eivét siis ole niiden kerddmisajan vuoksi tdydellisesti
verrattavia ensimmdisen seurantajakson kaasuvirtauksiin. Tédmédn takia ensimmaéisen
seurantajakson kaasuvirrat eivdt vilttimittd anna tdysin oikeaa kuvaa prosessin

suorituskyvysta.

Kaasuvirtoihin laskettiin  kaksi versiota, joista toisessa kéytettiin normitettuna
lampdparametrina 0°C asteen sijasta 20°C, kuten NTP olosuhteissa kaytettiisiin.
Molemmissa kiytettiin kuitenkin samaa ilmanpainetta ja molaarista kaasuvakiota.
Pienemadssid ldmpdtilassa lasketut kaasuvirrat ovat 7 % suurempia kuin 20°C ldmpotilassa

lasketut kaasuvirrat. Tassé tyossd kaasuvirtaukset on laskettu 0°C lampotilassa.

Muutamiin virtauksiin, jota ei voitu selvittdd millidn muilla keinoilla, asennettiin liikuteltava
ultraddnimittaus. Mittauksia tehtiin neljasti paikasta, jotka olivat kaikki hapanvesilinjoja.
Mittaukset suoritettiin 9.4.-22.5.2025 vilisend aikana, jolloin yhdestd mittauspaikasta
kerrallaan kerittiin ajodataa 7 pdivdn ajalta. Huomioitavaa on, ettd mittaukset suoritettiin
suuremmalla tuotantonopeudella kuin ensimmadiselldi seurantajaksolla ja toisen
seurantajakson alussa. Tdmaén takia suurta osaa nédiden tulosten avulla lasketuista taseista ei
voida pitdd tdysin luotettavina. Virtausten vaikutusta tiettyjen laitteiden taseisiin kdydaén

tarkemmin ldpi kyseisten prosessilaitteiden taseiden kasittelyssa.

Ultraddnimittaus tarvitsee muutamia ennakkotietoja virtausmittauksen tueksi kuten nesteen

tiheyden, viskositeetin, putken halkaisijan, materiaalin, seindimén paksuuden ja ldmpdtilan.
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Putkien rakennetiedot keréttiin jalostamon putkistoisometreistd. Putken lampdtila mitattiin

manuaalisesti jalostamon ldmpokameralla juuri ennen mittauksen aloittamista.

Nesteen tiheyden arvot ja kahden prosessilaitteen virtauksien viskositeettien arvot otettiin
jalostamon omista suunnitteludokumenteista. Kahden muun prosessilaitteen hapanvesien
viskositeetit puolestaan jouduttiin arvioimaan ldmpdotilan mukaan laboratoriolaitevalmistaja
Anton Paarin taulukoista. Viskositeettien analysointi ei olisi onnistunut, koska kédytossa
olevissa laitteissa ei ollut riittdvdn alhaista mittausaluetta niin ldmpimien nesteiden
viskositeettien mittaamiseen. Mittauksiin kdytettyjd ennakkotietoja ei ole esitetty tdssa

tyOssd.

6 Massataselaskennat prosessilaitteille

Tassd osiossa késitellddn jalostamon kolmen eri prosessilaitteen massataseet. Taseiden
avulla arvioidaan prosessilaitteiden tehokkuutta ja toimintaa. Tarkemmat pédivédkohtaiset
massataseet on esitetty liitteessd 1. Ensimmaéinen késiteltdvi prosessilaite on reaktori 3, joka
on vetykésittelyreaktori. Virtaus 2 on kaasua, kun taas 1 ja 3 ovat pddosin nestettd, jonka

seassa on kaasua. Alla olevassa kuvassa 17 on esitetty reaktori 3:n massatasekuvaaja.

Virtaus 1 Virtaus 3

) Reaktori 3
Virtaus 2

Kuva 17. Reaktori 3:n massatasekuvaaja.

Reaktori 3 on kolmas kuudesta vetykésittelyreaktorista. Reaktorin massataseen laskenta on
hyvin suoraviivainen prosessi. Virtauksessa 2 on tilavuusvirtausmittari, jonka tulokset
muutetaan kompensointikertoimen ja oman kaavan avulla massavirtaukseksi. Tdmén takia
taseen laskennassa on kiytetty kaasuvirtauksen valmiiksi laskettuja massavirtauksen arvoja,
koska yhtélolld (8) ratkaistua massavirran arvoa voidaan pitdd kompensointikertoimien
olemassaolon takia hieman epéluotettavana. Alla olevassa kuvassa 18 on esitetty reaktori

3:n massataseiden tarkeimmaét arvot molemmilta seurantajaksoilta.
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Virtaus 2
1. jakso
KA: 14 tn/d
Min: 10 tn/d
Max: 20 tn/d
Virtaus 1 2. jakso
1. jakso KA: 15 tn/d
KA- 959 tn/d Min: 0 tn/d
Min: 920 tn/d Max: 35 tn/d
Max: 972 tn/d
2. jakso
KA: 1045 tn/d
Min: 970 tn/d
Max: 1070 tn/d
Virtaus 3
1. jakso
KA:-973 tn/d
Min: 933 tn/d
Max: 984 tn/d
2. jakso
KA: 1059 tn/d
Min: 971 tn/d

Max: 1098 tn/d

Kuva 18. Reaktori 3:n massataseiden keski-, minimi- ja maksimiarvot.

Reaktori 3:n massataseista voidaan huomata, ettd syotettdvin nesteen virtaukset ovat
ensimmaiselld jaksolla (liite 1, taulukko 1) tasaisia, kun taas toisella seurantajaksolla (liite
1, taulukko 2) syo6ttd tippuu alkuvaiheessa muutaman pdivin ajaksi ennen palautumista
alkuperdiselle tasolleen. Syo6ttd kuitenkin kasvaa muutamalla prosentilla loppusyklin ajaksi.
Kaasuvirtauksen suuruus laskee ensimmadisen seurantajakson alusta noin 30 %, kunnes se
tasaantuu jakson lopun ajaksi. Alun korkeaa kaasun kulutusta ei voida tarkemmin selittaa,
koska tuotantotaso pysyy tasaisena koko seurantajakson ajan. Toisella seurantajaksolla
kaasun sy6ttd on alkuvaiheessa nolla, kunnes sitd nostetaan tasaisesti syklin ldpi loppuun

asti.

Seuraavana prosessilaitteena esitetdin jalostamon prosessilaite 1, jonka massatase ratkaistiin
kayttimadllda mittausdataa ja kaasun laboratorioanalyyseistd saatua koostumusdataa.
Prosessilaite 1 on erotuskolonni, jossa virtaukset 1 ja 4 ovat nestettd, kun taas 2 ja 3 ovat
kaasua. Neste syotetddn vastavirtaan kaasun kanssa pakatussa kolonnissa, jolloin
aineensiirto faasien vélilld saadaan maksimoitua. Kuvassa 19 on esitetty prosessilaite 1:n

massatasekuvaaja.
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Virtaus 3

Virtaus 1

Prosessilaite 1

Virtaus 2

Virtaus 4

Kuva 19. Prosessilaite 1:n massatasekuvaaja.

Laitteen taseessa on sovellettu kaasun virtausta aina kaasukompressoreiden painepuolelta
asti, mika on sitten laskettu takaperin laboratorioanalyyseistd ja prosessin online-mittarista
saatujen mittaustulosten eli tiheyksien avulla. Tilavuusvirrat muutettiin massapohjaisiksi
virroiksi analyysien avulla yhtdlon (8) mukaan lasketun tiheyden avulla. Kaasun méarét ovat
molemmissa jaksoissa ldhes samat, mutta ensimmaiselld seurantajaksolla virtaus on hieman
jalkimmaiistd seurantajaksoa suurempi. Kuvassa 20 on esitetty prosessilaite 1:n

massataseiden tirkeimmat arvot seurantajaksoilta.
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Virtaus 3
1. jakso
KA: 60 tn/d
Min- 58 tn/d
Max: 65 tn/d
2. jakso
KA: 57 tnid
Min: 53 tn/d
Max- 60 tn/d

Virtaus 1

1. jakso
KA:235tm/d
Min- 224 tn/d
Max: 266 tn/d

2. jakso
KA: 219 tn/d
Min: 205 tn/d
Max- 233 tn/d

Prosessilaite 1

Virtaus 2
1. jakso
KA: 66 tn/d
Min: 64 tn/d
Max: 67 tn/d
2. jakso Virtaus 4
KA: 66 tn/d 1. jakso
Min: 63 tn/d KA: 241 tn/d
Max: 67 tn/d Min: 229 tn/d
Max: 273 tn/d
2. jakso
KA: 227 tnfd
Min: 214 tn/d

Max: 244 tn/d

Kuva 20. Prosessilaite 1:n massataseiden keski-, minimi- ja maksimiarvot.

Ensimmadisen seurantajakson taseesta (liite 1, taulukko 3) voidaan havaita, ettd syoton
nestevirtaus (virtaus 1) tekee ensimmdisen viikon aikana reilun nousun, jonka jilkeen mééra
tippuu ja tasaantuu loppujakson ajaksi. Toisen seurantajakson (liite 1, taulukko 4) aikana
syottd on aluksi korkeammalla tasolla, kunnes sen virtaus tippuu muutamaksi péiviksi.
Tédmin jélkeen virtaus ldhtee kuitenkin nousuun seuraten reaktorien syottovirtauksen
kasvua. Nestesyottd kasvaa toisen seurantajakson alimmasta syottomaérastd hieman vajaat
10 %. On kuitenkin huomioitavaa, ettd nesteen syottd on jakson alkuvaiheessa ennen

pudotusta ldhes yhté korkealla kuin korkeammalla tuotantotasolla jakson lopulla.

Prosessilaitteeseen syotettdvd kaasu oli yksi erillisessd datapaketissa analysoiduista
kaasuista. Tédmidn takia ensimméisen seurantajakson taseen virtausten kanssa tulee
huomioida, ettd data on otettu tuoreen katalyyttipakkauksen kanssa. Tuloksia ei siis voi pitda
tdysin luotettavina, mutta laitteen tase toteutuu kuitenkin jérkevin arvoin molemmilla
seurantajaksoilla. Huomioitavaa on kuitenkin, ettd laitteen alitteen madrd on ratkaistu
muiden virtojen avulla massataseyhtdlolld (4), joten tilld saattaa olla pienid vaikutuksia
todelliseen virtaukseen verrattuna. Ylitekaasun mittausdata sen sijaan oli saatavilla muun
prosessidatan tavoin, joten kolonnista saatavalle kaasulle kaytettiin joka péiville omaa

tiheyden arvoa, joka oli laskettu moolimassojen keskiarvon avulla.
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Prosessilaitteen taseesta voidaan hieman analysoida sen tehokkuutta. Kaasun maéré laitteen
lapi vdhenee eli siitd absorboituu ensimmaéisen seurantajakson aikana tasaisesti noin 9 %.
Maédrdn lasku on toisella seurantajaksolla puolestaan huomattavasti vaihtelevampaa.
Marraskuussa kaasun virtauksen méédrd vihenee jopa 18 %, mutta se tippuu nopeasti
joulukuun puolella 13 % alueelle ja jatkaa hidasta laskua. Tammikuun lopussa madrd on
tippunut jo ldhelle 11 %. Niin suuri lasku absorboituvan kaasun méérdssi voidaan osittain
selittdd tuotannon yldsajolla, jolloin alkuvaiheessa syntyy useita tonneja paiviassd enemmén

absorboituvia keveité kaasuja.

Huomioitavaa on myds nestesy0ton madadrd toisella seurantajaksolla, jolloin noin 10 %
pienemmalld syotolld neste absorboi pari prosenttiyksikkdod enemmén kaasuja itseensd
jakson alussa kuin sen lopussa. Tdma on mielenkiintoinen havainto, jota ei valitettavasti
voida tarkemmin selittdé tai analysoida, koska kyseiseltd tuotannon ajalta ei ole saatavilla
analyysituloksia laitteeseen sydtettdvdin kaasun koostumuksesta. Sen avulla olisi

mahdollisesti voitu tarkastella kaasun siséltdmien epapuhtauksien mairaa.

Kolmas késiteltdvd yksikkoprosessi on prosessilaite 2, joka on prosessilaite 1:n tavoin
pakattu erotuskolonni. Prosessilaite 2:ssa erotetaan nestefaasista kaasuja, jotka ldhtevét
ylitteend erilliseen séilidon, josta osa palautetaan nesteend takaisin kolonniin. Puhdistettu
neste ldhtee alitteena eteenpdin seuraavalle laitteelle. Alla olevassa kuvassa 21 on esitetty

prosessilaite 2:n massatasekuvaaja.

Virtaus 1 Virtaus 4

Prosessilaite 2

Kuva 21. Prosessilaite 2:n massatasekuvaaja.
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Prosessilaite 2:n taseessa ei ole mukana erillistd pohjakiehutinta, jossa seosta lammitetdén ja
kaasut erottuvat tehokkaammin. Tét4 ei tarvitse taseessa huomioida, koska sen vaikutuksen
taseen voidaan olettaa normaalitilassa olevan nolla. Alla olevassa kuvassa 22 on esitetty

prosessilaite 2:n kahden seurantajakson massataseiden tarkeimmit arvot.

Virtaus 3
1. jakso

KA: 7 tn/d
Min: 7 tn/d
Max: 7 tn/d
2. jakso
Virtaus 1 KA: 7 tn/d
1. jakso Min- 6 tn/d
KA: 216 tn/d Max: 8 tn/d

Min: 180 tn/d
Max: 227 tn/d
2. jakso
KA:222 tn/d
Min: 211 tn/d
Max: 235 tn/d

Virtaus 4
1. jakso
KA:5tn/d
Min: 5 tn/d
Max: 5 tn/d
2. jakso
KA:5tn/d
Min: 5 tn/d
Max: 5 tn/d
Prosessilaite 2

Virtaus 2
1. jakso
KA:239tn/d
Mimn: 228 tn/d
Max: 264 tn/d
2. jakso
KA:- 228 tn/d
Min: 216 tn/d
Max: 243 tn/d

Kuva 22. Prosessilaite 2:n massataseiden keski-, minimi- ja maksimiarvot.

Prosessilaite 2:n tasetta laskettaessa huomattiin, etti puolet sen virtausmittauksista
puuttuivat. Ylitevirrassa ja sen palautuksessa ei ollut virtausmittauksia, minka takia taseen
ratkaisemiseksi ylitteen palautusvirtaan asetettiin ultraddnimittaus. Virtaus 4:n arvot ovat
samoja, koska siind kdytetddn mittausajan pdivavirtauksien keskiarvoa. Ylitteen (virtaus 3)
médrd ratkaistiin ylitesdilion taseen kautta, jonka voidaan kuvasta 22 havainnoida olevan
suhteellisen pieni virtauksiin 1 ja 2 verrattuna. Tuloksia ei voida pitié tdysin luotettavina,
koska ne suoritettiin suuremmalla tuotantotasolla, kuin ensimmadiselld seurantajaksolla ja
toisen seurantajakson alussa, mutta todellisen virtauksen voidaan olettaa olevan hieman
pienempi. Ylitteen méédrd on ensimmdiselld jaksolla erittdin tasainen, kun taas toisella

seurantajaksolla se kasvaa hyvin tasaisesti noin 20 % my®étéillen tuotantotason kasvua.



51

Prosessilaite 2:n taseiden isoin havainto on nesteen virtauksen kasvu prosessilaitteen 1api ja
titen taseen jddminen negatiiviseksi eli syottd on liian pientd. Taseen vajaus vaihtelee
ensimmadiselld seurantajaksolla (liite 1, taulukko 5) huomattavasti (noin 5-20 %), kun taas
toisella jaksolla (liite 1, taulukko 6) vajaus pysyy vakaana, vaikka tuotantotaso kasvaa.
Suurella todennédkoisyydelld kyseessd on siis merkittdvd mittausvirhe. Yksi mahdollinen
mittausvirhe saattaa tulla nestesydton virtausmittauksesta, joka saattaa néyttdd todellisuutta
pienempédd virtausta. Tétd teoriaa tukee prosessilaite 2:n syottosdilion pinnan muutokset,
jolloin laitteeseen péétyisi todellisuudessa vaihtelevasti enemmin ja vidhemmén nestetta.
Tatd ei kuitenkaan pysytd ilman ylim&érdisid ultraddnimittauksia tai muita vastaavia

menetelmia todistamaan.

Alitevirran virtausmittaus sijaitsee ennen pumppujen minimikierron linjaa, joka on aina
auki. Tdmin takia taseen laskennassa jouduttiin laskemaan minimikierron virtaus ja alitteen
todellinen virtaus, joka ei sisdlld kierrdtysvirtausta. Kierrdtystdi ei ole huomioitu
prosessilaitteen taseessa, koska tase katkaistaan ennen kierrdtyksen haarautumista ja koska
kierrdtys ei palaudu takaisin prosessilaitteeseen vaan siitd poistuvaan virtaan katkaisun
ulkopuolelle. Todellinen alitteen virtaus ratkaistiin kolmen muun virtausmittauksen avulla.
Useamman virtausmittauksen avulla lasketussa virrassa saattaa esiintyd yhtd mittausta

enemmain virhettd, joka voi osin vaikuttaa taseen virheeseen.

Prosessilaitteeseen syotettdvin nesteen virtaukset vaihtelevat merkittdvisti my6s
ensimmaiselld seurantajaksolla tasaisen tuotantonopeuden aikana, mutta se on selitettavissa
syOttosdilion pinnan vaihteluilla. Sy6ttdsdilion pinnan noustessa riittdvan korkealle lisdtidén
prosessilaitteeseen syotettdvian nesteen madrdd. Toisen seurantajakson alussa syoton mééra
on korkealla, mutta laskee tdmén jélkeen ja lihtee uudestaan nousuun kokonaistuotannon
kasvun mukaisesti. Alun korkea virtaus alitteessa voidaan selittdd tuotannon ylosajolla,

jolloin prosessi ei ole vield stabiloitunut.
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7  Johtopaatokset

Téssé tyossd tavoitteena oli selvittdd ja laskea biojalostamon kahden laitososan massataseet
kahdelle eri seurantajaksolle. Seurantajaksot olivat katalyytin eri ikévaiheista, jolloin
katalyyttien vaihdon vaikutusta jakeiden madrdén pystyttiin vertailemaan. Taselaskennat
suoritettiin jalostamon jatkuvatoimisten prosessimittausten seké erillisten laboratorio- ja
ultraddanimittausten avulla. Tédssa versiossa kuitenkin késiteltiin vain kolmen prosessilaitteen
massataselaskennat esimerkkeind erilaisista menetelmistd, joita laitteiden taseiden
ratkaisemiseksi jouduttiin hyddyntdmédn. Naitd olivat kiyttamittd olevien kaasujen

lisdanalyysipaketti ja ultraddnimittausten hyddyntdminen.

Molempien seurantajaksojen merkittivimmit havainnot pohjautuvat eri suuruisiin
tuotantomddriin. Ensimmdiselld seurantajaksolla tuotantotaso oli noin 11 % suurempi
reaktorien kokonaissyotolld mitattuna jilkimmdiiseen jaksoon verrattuna. Toisella
seurantajaksolla tuotantotasoa nostettiin muutaman kerran, kun taas ensimmaiselld jaksolla
tuotantotaso pysyi ldhes samana koko ajan. Témin takia tdydellistd vertailua ndiden kahden

seurantajakson vililld ei voitu tehda.

Kokonaisuudessaan tydssd onnistuttiin tehokkaasti selvittdméddn useita mittausvirheitd
prosessilaitteiden virtausmittauksissa. Esimerkiksi prosessilaite 2:n taseessa on merkittavia
vajauksia jatkuvasti, mikd on merkki selvistd mittausvirheistd. Joidenkin prosessilaitteiden
taselaskenta on haasteellista nykyisilld virtausmittauksilla, koska esimerkiksi prosessilaite
2:n tasetta ei voida luotettavasti laskea ilman erillisid ultraddanimittauksia virtausmittausten
puuttumisten vuoksi. Prosessilaite 1:n tase puolestaan tdsmdd, mutta alitteen miird on
ratkaistu massataseen yhtélon (4) avulla, joten mitattu arvo voisi mahdollisesti olla hieman

eri.

Tyon pohjalta ehdotettiin kaasujen koostumuksien analysointia ei-kdytdssd olevilta
ndytepisteiltd, joita voitaisiin kéyttdd prosessilaitteiden tehokkuuksien parempaan
jatkuvatoimiseen arviointiin, kuten prosessilaite 1:n syottokaasun analysointi. Tétd kaasua
ei analysoida kuin erittdin harvoin, minkd takia se piti analysoida erillisen

kaasuanalyysipaketin osana laitteen taseen ratkaisemiseksi.
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Vertailun parantamiseksi tulevaisuudessa jalostamolle olisi hyvéd kehittdd yhtendinen
laskentajérjestelmd kaasuvirtauksien muutoksille massavirtauksiksi ldmpétilojen ja
paineiden eli tiheyden suhteen. Téalld hetkelld jalostamolla on useampia laskentakaavoja,
kuten kompensointiparametrit reaktoreiden sydttokaasuille. Pddosalla kaasuvirtauksista ei
ole kuitenkaan minkédinlaista laskentakaavaa massavirtaukseksi muuntamiselle kuten
prosessilaite 1:n syottd- ja ylitekaasulle. Yhtendiselld laskentajérjestelmélld helpotetaan
kaasujen virtauksien seurantaa erityisesti reaktoreille ja parannetaan muiden
prosessilaitteiden taseiden laskentaa, joka mahdollistaa prosessin laajemman seurannan ja

optimoinnin.
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Liite 1. Prosessilaitteiden massatasetaulukot

Taulukko 1. Reaktori 3:n ensimmaéisen seurantajakson massatase.
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Taulukko 2. Reaktori 3:n toisen seurantajakson massatase.

PVM
17.11.2024
18.11.2024
19.11.2024
20.11.2024
21.11.2024
22.11.2024
23.11.2024
24.11.2024
25.11.2024
26.11.2024
27.11.2024
28.11.2024
29.11.2024
30.11.2024
1.12.2024
2122024
3122024
4.12.2024
5122024
6.12.2024
7122024
8.12.2024
9122024
10.12.2024
11.12.2024
12.12.2024
13.12.2024
14.12.2024
15.12.2024
16.12.2024
17.12.2024
18.12.2024
19.12.2024
20.12.2024
21.12.2024
22.12.2024
23.12.2024
24.12.2024

Virtaus 1, tn/d Virtaus 2, tn/d Virtaus 3, tn/d

769

1025
1018
1017
1018
1017
1014
1012
1015
1019
1018
1018
1019
1019
1020
o8

970

970

976

oos

1017
1031
1031
1036
1039
1038
1041
1046
1044
1045
1054
1070
1068
1066
1066
1065
1066
1066

0

-0 0 Qo

=3

Q00 =& QO M-,

==

769

1025
1018
1017
1018
1021
1023
1022
1021
1021
1019
1020
1019
1019
1020
1000
974

971

976

Rl

1017
1041
1041
1043

1045
1049
1054
1054
1055
1065
1079
1081
10800
1081
10800
1081
1080

25.12.2024
26.12.2024
27.12.2024
28.12.2024
29.12.2024
30.12.2024
31.12.2024
1.1.2025
2.1.2025
3.1.2025
4.1.2025
5.1.2025
6.1.2025
7.1.2025
8.1.2025
9.1.2025
10.1.2025
11.1.2025
12.1.2025
13.1.2025
14.1.2025
15.1.2025
16.1.2025
17.1.2025
18.1.2025
19.1.2025
20.1.2025
21.1.2025
22.1.2025
23.1.2025
2412025
25.1.2025
26.1.2025
27.1.2025
28.1.2025
29.1.2025
30.1.2025
31.1.2025

1067

1065
1062
1062
1063



Taulukko 3. Prosessilaite 1:n ensimmadisen seurantajakson massatase.
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Taulukko 4. Prosessilaite 1:n toisen seurantajakson massatase.
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Taulukko 5. Prosessilaite 2:n ensimmadisen seurantajakson massatase.

PVM  Virtaus 1, tn/d Virtaus 2, tn/d Virtaus 3, tn/d Virtaus 4, tn/d

1.2.2024 151 186 7 5 17.3.2024 224 238
222024 201 249 7 5 18.3.2024 225 237
322024 202 250 7 5 19.3.2024 222 237
4.2.2024 202 250 7 H 20.3.2024 223 238
522024 203 250 7 5 21.3.2024 223 238
6.2.2024 203 258 7 5 2232024 222 238
7.2.2024 207 264 7 5 2332024 223 237
8.2.2024 180 257 7 5 2432024 222 238
022024 209 238 7 5 2532024 222 237
10.2.2024 208 238 7 5 26.3.2024 223 237
11.2.2024 209 238 7 5 2732024 224 237
12.2.2024 209 238 7 5 28.3.2024 214 238
13.2.2024 210 238 7 5 2832024 217 237
14.2.2024 208 238 7 5 30.3.2024 210 238
15.2.2024 210 238 7 5 3132024 209 228
16.2.2024 210 238 7 5 1.42024 214 238
17.2.2024 209 238 7 5 242024 220 237
18.2.2024 212 238 7 5 342024 226 238
19.2.2024 211 238 7 5 442024 225 237
2022024 212 238 7 5 542024 226 237
2122024 212 238 7 5 6.4.2024 224 237
2222024 211 238 7 5 742024 223 238
2322024 210 238 7 5 8.4.2024 212 239
2422024 209 238 7 5 9.4.2024 210 231
2522024 209 238 7 5 10.4.2024 211 235
2622024 211 238 7 5 11.4.2024 211 234
2722024 209 238 7 5 12.4.2024 218 238
2822024 212 238 7 5 13.4.2024 219 238
2922024 215 237 7 5 14.4.2024 219 237

1.3.2024 221 238 7 5 15.4.2024 218 238
23.2024 221 238 7 5 16.4.2024 218 238
33.2024 220 237 7 5 17.4.2024 223 238
4.3.2024 220 238 7 5 18.4.2024 224 238
5.3.2024 221 237 7 5 19.4.2024 226 238
6.3.2024 222 238 7 H 20.4.2024 227 238
7.3.2024 223 237 7 5 2142024 223 238
8.3.2024 221 238 7 5 2242024 225 238
9.3.2024 222 237 7 5 23.42024 224 238
10.3.2024 222 238 7 5 2442024 220 238
11.3.2024 219 238 7 5 2542024 212 238
12.3.2024 222 237 7 5 26.4.2024 212 238
13.3.2024 222 238 7 H 2742024 218 238
14.3.2024 221 238 7 5 28.42024 215 238
15.3.2024 220 238 7 5 2042024 212 238
16.3.2024 220 237 7 5 30.4.2024 218 238
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Taulukko 6. Prosessilaite 2:n toisen seurantajakson massatase.
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