 “91年度出國計畫第27案烯烴增產及利用研究”出國報告

                       摘             要


本次歐洲石化技術會議 (European Petrochemicals Technology Conference，EPTC) 討論的主題包括石化(烯烴)，烯烴生產技術改善，烯烴聚合，芳香烴市場及生產等，參加人員多是歐洲各石化公司人員約計百餘專業人員，多認識一些各公司人員是除了技術知識的長進的最大收穫，會議論文攜回之後亦分送石化事業部，煉製事業部及總公司企研處。於EPTC會議結束後亦至MOL公司Duno煉油廠訪問，該廠在bottom upgrading方面是設置delayed coker，目前整廠的主要設備有FCC，CCR Reforming等，也算是複雜度不低的工廠。至Imtech公司一同測試SCT短時間接觸反應設備，除了prerun測試系統是否有漏，進料pump的校正以確定進料量為3g，也分別使用控制panel及電腦做實驗動作，發現了數個操作問題也立即加以改善，此外對於反應器的固定 (增加一個插梢)，熱電偶的接點位置(予以轉180度)都當場討論之後予以進一步改善。
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“91年度出國計畫第27案烯烴增產及利用研究”出國報告

一、目的

    參加歐洲石化技術會議 (European Petrochemicals Technology Conference，EPTC)，可了解各公司對石化原料(烯烴及芳香烴)及烯烴聚合的生產技術發展現況，對於未來本公司(及石化事業部)往石化發展的規畫希望能有所助益。

    流體化觸媒裂解(FCC)是煉油廠重要的生產汽油及丙烯的製程，製程的發展方向是往更高反應溫度及越短的反應時間(觸媒與油料的接觸時間)，本所媒裂研究由公開招標購得短時間反應設備，在荷蘭裝配，此行另一目的即是去現場測試此設備。

二、行程

    91.06.23 ~ 91.06.30     台北 → 布達佩斯 (啟程及參加EPTC)

    91.07.01 ~ 91.07.05     布達佩斯 → 荷蘭 (SCT設備測試)

    91.07.05 ~ 91.07.06     荷蘭 → 台北 (訪問Avantium公司，返程)

三、心得報告

(一) 前言
      91年度出國計畫第27案烯烴增產及利用研究，赴歐洲主要的行程安排是參加於布達佩斯舉行的第4屆歐洲石化技術會議(European Petrochemicals Technology Conference，EPTC)，於參加會議之後，並參觀訪問匈牙利MOL石油公司的Duno煉油廠，最後轉往荷蘭南部小鎮Tholen測試SCT-RT短時間接觸的觸媒反應測試設備(short contact time)。於參加EPTC會議期間，認識Avantium公司研究員，方知該公司最近數年才成立，專門接受委託做研究工作，因此臨時更改行程，於搭機返台前一晚至Amsterdam，隔日早上有1.5小時的時間訪問了解Avantium公司。
      茲將參加EPTC等所得的會議部份資訊摘錄如下，完整的會議論文收錄於整片CD光碟片，除原版存於煉研所(RMRC)圖書館保管外，另在公司內部分送石化事業部、煉製事業部及總公司企研處，讓相關有興趣同仁都可參閱。
(二) EPTC會議部份論文摘要
1. CMAI(Chemical Market Associates, INT)於1979年設立，稱為世上最大的化學品顧問公司，人力約80人。報告主題為2010年Olefin市場的預測，主要著力點在於沙烏地阿拉伯在2003-2010年預計將設立5座裂解廠，或以乙烷、LPG等為進料，各都將是為百萬噸級，伊朗則設置7座新廠亦多是乙烷裂解(示如圖一)，除兩座較小外，亦多是百萬噸級，其他中東地區卡達，科威特等地5座乙烷裂解新廠(示如圖二)，至少450萬噸，於遠東地區則於中國大陸有5座輕油裂解廠約400萬噸的規劃，菲律賓一座、新加坡2座輕油裂解廠各約70萬噸，其餘世界各地預計新廠不多，但如巴西、委內瑞拉、美、澳等設置亦多乙烷爐，計約400萬噸，所以預計乙烯產量在2005/2006將與需求相進，工廠的開工率屆時可能下降(示如圖三)。CMI亦使用如圖四來表示乙烯的生產cost(示如圖四)，在最左下角部份為中東地區，多是乙烷裂解爐，所以生產費用較低，而且將不受原油價格影響(或者假設其影響較小)，在原油價格較低時輕裂生產費用本已較高，而如果在原油價格增漲至23.5元/桶時，其他地區的生產價格就比在中東大廠差異更大，競爭力無疑下降不少。在全球乙烯的需求約有4.1~4.4%的年成長，而依據上述的建廠計劃，使用乙烷爐的增加率至少約5.6~7.2%，使用輕油為進料的成長將僅約2.5%，在乙烯部份約是生產需求同步，但相對地丙烯部份則有很大的衝擊，丙烯的全球市場需求年成長約在4.7%，但是輕油裂解廠增加少(如上述的2.5%)，所以市場的壓力將為更重(示如圖五)，因此預計由其他非蒸氣裂解來生產丙烯將需要有7%的年成長空間才能合市場需求，所以CMAI認為可能將是以ZSM-5讓FCC增產丙烯最是可行(未以ESM-5添加劑價格，FCC工場換作吸收塔的需Revamping來考量，純以市場需求來探討，因此其結論(示如圖六)亦僅說明中東的乙烯生產多以乙烷為進料，丙烯因此亦需其他來源來補足不足，(於討論時有人對於中東地區乙烷裂解爐計劃的可靠性有存疑，CMAI認為於中東地區多次的訪問討論及各處訊息還是認為這些預計建廠的計劃都會進行的，只是時間問題)。

2. 匈牙利TVK公司在中歐地區石化業的角色說明。TVK目前成為MOL(於匈牙利的一家石油公司)的一部份，因此在生產環上已向上游整合(示如圖七)，雖然有一些是較老舊的設備，但是Olefin-1(以輕油、AGO等進料)將由36萬噸增加為61萬噸，亦將增建一20萬噸級HDPE工廠來取代現今的5/6萬噸小工廠，將14萬噸級PP擴充為18萬噸級(已近世界級規模)後關掉5萬噸級小廠(示如圖八)，因此未來將有相當競爭力。PE等產品除在中歐銷售外，在西歐多國亦多有5~10%的佔有率，TVK認為自己的優勢主要在於中歐各國(臨近的羅馬尼亞、阿爾巴尼亞、南斯拉夫等)的經濟政治發展都不如匈牙利的穩定。在投資報酬上，TVK雖不如Shell、Exxon/Mobil、BP等大公司，但是因佔有中歐的市場地利，而且亦有產品已在西歐許多地方有近10%的市場(也就近成為價格決定者)，又與MOL垂直的整合，新的投資使生產工廠的規模已近西歐的規模，因此未來的競爭力將更強。(石化公司原料由煉油廠提供，但具有下游終端產品的生產組合才有競爭力，石化事業部尋求往下游整合也是希望未來增強競爭力)。
3. LINDE公司介紹蒸氣裂解廠的Revamp計劃。在1993年後，西歐已無新輕裂工廠的技資，其原因是60-80萬噸的生產量才被認為具有利潤，因此需要的投資額將很高。但市場的增量亦多只是平穩(5%)，一座的大廠的建立將不易取得優勢，而現況是許多老廠的管線可能已有腐蝕，正好定期予以更新，加上新的設備(如裂解爐)效能較高，如有必要予以小額投資予以更換。加上新廠獲准建立(環評需求嚴格)及操作亦較困難，因此大多著重在Revamp時提高產能之外，亦增加效能仍將是西歐裂解廠的最可能採行方法。
4. UOP公司介紹由天然氣轉化為烯烴的製程。作者首先說明由天然氣生產甲醇的情形：(1)新工場(天然氣轉化成甲醇)的設置會讓甲醇產量增為目前的兩倍(2)新工場的產量將達每天萬噸以上(3)天然氣產地的低價格以及大工場使甲醇生產價格降低。因此如果利用這些較低價格的甲醇來轉化成烯烴或是聚烯量在經濟分析上變成可行(示如圖九)。甲醇轉化成烯烴(Methanol to Olefin, MTO)是以SAPO-34小孔洞Zeolite為觸媒，乙烯丙烯的產率各約30~40wt%(以碳為計算基礎carbon base)，亦即產品乙烯/丙烯可調整比例約為0.75-1.50。採用的製程似於FCC媒裂製程，有反應及觸媒再生區，再則為產品冷凍分離區，如在天然氣產地蓋設一系列工場包括天然氣至甲醇，甲醇至烯烴，以及聚乙、聚丙烯工場，則在天然氣價格為0.5元/ MMBTU時，聚丙烯工場約為每年29萬噸，稅前投資報酬率可達20.7%，如果在產地製成甲醇，將甲醇運送而在市場需求地蓋MTO及聚合工場，則欲達相同投資報酬率，需要更大的投資(19億 vs 12億)，聚丙烯工場需大到年產量44萬噸。如單純比較輕油裂解工場與MTO，以55萬噸年產量的乙烯，投資額分別是6.5億及5.4億，在兩者進料(輕油及甲醇)分別為170元/噸及85元/噸時，稅前投資報酬率分別為16.3%及18.7%，而且在原油價格高時(輕油價格即高) ，但天然氣價格通常變動較小之下，原油價格在20元以上之後，MTO則更具競爭性，因此作者提出的結論為：MTO可以讓乙烯及丙烯的產率易於調整，投資額少於輕油裂解廠，充份利用天然氣產地低價生產甲醇，又較少受原油價格的波動，而且MTO觸媒及製程亦都有未來再改善的空間。在詢問作者MTO的操作條件時，僅獲答覆，反應溫度低於一般的FCC，所以FCC 工場改為MTO是可行的，但是一般的分離區需要更大的更新。將再與UOP聯繫，是否MTO已有工場，確切的操作條件為何，是否真的FCC反應/再生器都可使用，如此高廠未來規劃時亦可考慮保留FCC反應/再生區，生產石化原料或許可行。
5. Stone & Webster介紹媒裂生產烯烴製程，即是介紹RIPP發展的系列技術。對於大慶、勝利的VGO及ATB都含有相當高的烷類，是良好的進料，操作反應溫度在570-640℃，C/O比例在14.5-21.1，而且Steam/Oil在0.3-0.5，乙烯、丙烯及丁烯總產率約為45wt%，所以以AL/Brent 3.0/6.5萬桶的煉量，整廠包括VDU、SDA及VGO HDS，媒裂生產烯烴、蒸氣裂解以及共用C4產品分離，BTX回收系統，則每桶原油的Net Margin約為13.5元，而且目前的煉油在西歐的Net Margin則僅約1.0元，所以此製程頗有效益。在詢問FCC更改為這種DCC是否可以僅以較好的耐火泥來提高反應溫度(而不需要在反應再生區作很大的改變)，作者也僅表示應是可行(但未能肯定)，但是C/O亦需大量提高，另外Steam/Oil比例增高，應也不是極易達成的。但是FCC的操作概念時，如需增加汽油的產率則需要更短的觸媒/油料接觸時間(所以Closed Cyclone讓觸媒與油料快速分離)，更高的反應溫度(所以Naphtha Quench來提高反應溫度，保持ROT)，依此概念，在FCC 的操作如果是似同Bed反應器，則觸媒與油料接觸時間長，汽油裂解成Olefin的機率即增高，未來在實驗室應可試著比較低的反應溫度及較長的反應時間來探討汽油/烯烴產率的變化。
6. ABB Lumus介紹新的乙烯生產技術。相對於舊有的設計幅射區的管子與加熱爐的軸線是平行，新的SRT-X裂解爐軸線與幅射區的管子呈垂直，在建造上ABB認為較便宜，可以有更高的煉量。在回收上簡化5段壓縮成3段壓縮，在冷凍上不再另分甲烷、乙烯、丙烯冷凍環路，而是使用單一環路，所以減少設備的數量以節省成本，對於乙炔或其他雙烴的選擇座氫化則以催化蒸餾設備來進行。如先以催化蒸餾氫化雙烯烴並將裂解氣分為輕質氣體及裂解汽油，輕質氣體經去乙烷塔，頂部產品再以乙烯精餾塔分離，乙烷塔底部產品再以催化蒸餾讓此塔頂端丙烯精餾出，同時底部的C4、C5烯烴氫化完全後可以回裂解工場再次裂解。如此減少了設備的數目，有些氫氣也在第一座催化蒸餾消耗掉，因此冷卻系統負荷可以略降，加氫設備也較小，在ISBL的投資可以有相當的節省。此外如果需要調整乙烯/丙烯比例，亦可增設烯烴轉換裝置(即metathesis process，由乙烯與丁烯在觸媒反應下形成兩個丙烯，RMRC與IFP合作亦有相似製程稱為meta4)，因此比較起傳統的生產68萬噸乙烯製程需要投資3.75億元，現今的流程因為設備較少可以減少15%降為3.25億元，且整體產品的價值較高(因為乙烯/兩烯比例已變小)。
7. BASF應用分隔牆蒸餾塔(DWD)來分離出丁二烯產品。傳統方法是將整體C4以溶劑萃取，溶劑與丁二烯再至分離塔分離回收溶劑，粗丁二烯再經二段精製取得丁二烯產品，DWD則直接將產品分為輕質由塔頂取出，重質由塔底取出，丁二烯由中間取出，將DWD分為六個區段說明確實易於讓人了解(示如圖十)。使用DWD預計可以節省ISBL費用10%，維修費用20%，而且因為減少再沸器設備，能源亦可減少15%，亦稱可以減少popcorn的生成，甚至於在溶劑萃取精餾段及Afterwash亦可合而為一，使用DWD(示如圖十一)。
8. Chem Systems介紹Methyl Methacrylate(MMA)製程分析。首先工業化的是以丙酮與氰酸形成ACH，再經加硫酸磺化脫水，最後與甲醇反應得到產品MMA，約佔生產量的80%(示如圖十二)，但是氰酸的具毒性以及多量硫酸鹽副產品的生成確是需要改善，因此在數十年間已有多項新的途徑。如以異丁烯為基本原料可以先氧化成酸再加甲醇反應成MMA(示如圖十三)，或者是在首段氧化成酫類，第二段在液相Pd/Pb觸媒氧化與脂化反應(加上甲醇)一起進行形成MMA，是Asahi的製程。最後比較各種不同的製程，以Asahi製程最具競爭力，其最大優點在於原料價格較便宜以及公用物料費用較低。
9. KBR與DuPont的Aniline製程介紹。Aniline主要用途於PU生產，約佔Aniline全部產量2.7百萬噸的80%，其需求年成長率估算約為5%，主要製程是以苯硝化，再經加氫反應即成(示如圖十四)，製程要求減少副反應的產生(示如圖十五)，在硝化及硫酸脫水可以單一步驟予以完成，正好將硝化的放熱反應用於脫水的吸熱反應，氫化反應亦是放出大量熱量必需加以特別設計熱量的移除(示如圖十六)，KBR認為此改善後的製程可以製成穩定品質的Aniline產品。
10. LINDE公司介紹由乙烯聚合生產線性α烯烴製程(LAO, Linear Alpha Olefin)，此製程是在1993年開始進行實驗室工作，1998年與沙烏地阿拉伯合作，2000年在Pilot工場測試，預計2004年商業化。依據觸媒Al/Zr比例的不同，聚合產品的分佈亦有異，大致是Al/Zr比例低時，低分子量C4、C6產品較少，反之則高分子量產品如C18、C20就減少(示如圖十七)。反應條件為20-30bar的壓力，溫度在60-100℃，值得一提的是放熱反應的溫度控制，在類似Plug flow的反應器，乙烯由底部進入，利用此股進料的溫度控制，可以控制反應區的溫度，如乙烯進料溫度自40℃降至約35℃，可以讓放熱溫升自20-30℃控制至約5℃，產品α-Olefin亦經冷凝後，部份回流至反應器頂部做溫控，LINDE認為產品聚合程度的可控性(與其他公司製程相比較產品分佈如圖十八所示)，高的觸媒溶性有相當的經濟生產競爭力。
11. Basell聚烯烴公司介紹聚丙烯觸媒的發展歷史(示如圖十九)。Ziegler Nata是40多年前發現的觸媒，第一代是TiCl3觸媒，每公斤約可生成1噸產品，初期著重的改良使觸媒顆粒變微小使得產量增加10倍，在70年代發展以MgCl2為支撐體再提高產率2倍，於15年前的改善成第4代觸媒，使產品的分子量及聚合規則性易控制(示如圖二十)。Basell除了自己以slurry，氣相的生產製程改善外，亦持續觸媒的研發，於2001年推出Avant系列觸媒，可以針對生產PP或是copolymer，低密度或高密度聚乙烯等生產需求，而有不同的觸媒配方；phthalate觸媒是當成聚合的internal donor(示如圖廿一)，這是多功能的觸媒，對產品的形狀(morphology)有相當的控制性，通常觸媒顆粒大小的分佈直接與產品顆料大小分佈成比例，而此觸媒在此方面有相當好的大小分佈且活性又高，可以達到60噸/kg觸媒，另外亦發展出diether觸媒(R基為何作者以公司機密為由拒絕說出)，亦是屬於internal donor，產量更高，產品的Xylene不溶度更高，說明產品硬度高，可以用於不織布，或是壓製方便製成容器；succinate觸媒(示如圖廿二)可以得更廣產品的分子量分佈，產品可以製成pipe，因此Basell認為自己發展的Avant系列有多種觸媒可依產品的應用需求找出適當的觸媒。
12. Univation的觸媒對氣相PE聚合系統可以製造出bi-modal PE，此種具雙峰分佈 PE 有易加工及高強度的優點，適合 HDPE 薄膜，高性能管線等(示如圖廿三)，另外也發展出單一反應器系統，自稱可以比其他多段反應的製程減少40%以上的建廠投資(示如圖廿四)。
13. BP的氣相PP反應器。首先說明PP與丙烯的價格差異，在90年代初期約為穩定250$/ton，在94-96年則一路升高至400$/ton，然後一路下滑至2000年低至100$/ton，產品與進料價格差影響投資報酬率最高，其他設備利用率、操作費用的影響則較小，BP的單一Plug-flow反應器為橫式，觸媒在反應器的一端，PP粉末逐漸形成，然後漸移至另一端來取出，丙烯液體由反應器底部注入，以丙烯揮發來吸取聚合反應的大量放熱，未反應丙烯可由頂端取出，冷卻後循環使用，PP粉末在反應器的滯留時間分佈(RTD)較窄，這與一系列back-mixed的反應系統相當，所以如果有需要由某一規格生產轉至另一規格時，Transition的時間較短，約在1小時，比起許多競爭者3hr為佳(示如圖廿五)，世界級的PP應是在300MT。
14. CMAI再介紹Aromatics Review to 2006，90年代Benzene需求約3%年成長，但在2001年因EB/SM的影響，使Benzene市場成負成長，cumene於是許多被摻成汽油，預測SM、cumene及環己烷需求平穩增加，所以至2006年應有4.5%年成長。Benzene與Naphtha差價亦自2001年最低點(約60$/ton)將回至約120 $/ton。SM在90年代的利潤則約有5年的cycle time，但都是很好(示如圖廿六)，但在PO/SM技術應用後，PO的價格及需求更深深影響SM的市場，因為PO的Credit(或是說PO較獨佔的市場，價格較高)，SM副產品比起傳統乙烯與苯反應成EB再脫氫而得的製程為便宜，另外在中東乙烯的價格便宜，大量的投資又多生產出一股低價位的SM加入市場競爭，所以近年來許多SM工場的利潤低至3~5%，預測會逐漸回升至15%以上，但是許多新工場在2004後的加入(示如圖廿七)，會讓利潤再降。PX主要是要製polyester，90年代至今年成長約7%-10%，在2002-2006，亞洲(尤其是大陸)已宣佈要建許多廠，每年約500-900MT的增加，但應仍未滿足成長的需求，所以PX應是在up swing(至少至2004年)。
15. CDTECH說明使用催化蒸餾(catalytic distillation)來增加環己烷的生產。因為汽油中要求苯的減少，因此煉油廠會將苯當成石化原料來輸出，預計苯的供給量將增加20%，但是苯乙烯的市場似乎增長不大，因此可以思考由苯來生產環己烷，高純度的環己烷再用於生產Nylon。傳統的加氫使用Ni、Pd或Pt 觸媒，有氣相或液相的反應，大量的放熱反應以及平衡的關係使得反應條件的控制非常重要，有些製程則採多段反應器，而於各段中間加入苯以及做冷卻的工作，通常可以得到99%以上純度的環己烷，反應產品先經分離槽以便回收氫氣後再進入分餾塔，由塔底取出環己烷產品，如果使用CD催化蒸餾技術則可以減少許多的設備投資(示如圖廿八)，CD與傳統加氫在對大量放熱的移除方式有不同(示如圖廿九)，在此種設計下，於底端的H2/Bz將大於100,000(示如圖三十)，因此可以讓Bz充分地反應(所以塔底環己烷純度可保持較高)，進料的H2純度對反應的影響不大(即H2純度略低時亦仍保有相當高的H2/Bz)，而在頂端H2/Bz約為1，因此頂端H2循環壓縮機可以較小。加氫反應熱使得氣相流量增高，與液體的逆向流動提高了質量傳送，而整體系統則類似於柱流反應器(Plug flow reactor)，此外固定床式的觸媒不會有觸媒磨損設備的狀況，反應熱以將液體氣化，可以大量地移走，溫度的控制較為容易，以經濟層面考量設備投資及操作費用，CD方法可以比傳統方法節省約5.0美元/噸環己烷。

16. UOP公司介紹CCR生產BTX。在約70年代時即已發展出連續式再生重組(CCR)，於90年逐漸降低反應壓力，也發展出R-130系列具穩定高表面積的觸媒，R-230觸媒提昇了操作彈性，而近年的R-274則具有高的產率(示如圖卅一)。對於PX的生產工場而言，一般估算進料成本約佔全部的80%，因此善用進料增高產率最具經濟效益，R-274的主要功能是讓裂解反應(副反應將長鍊進料裂解成LPG)減少，因此相對地環化脫氫反應增強，增加氫氣產量，同時因為積碳的減少，使得再生次數減少也增長了操作壽命，又因為比較穩定，可以使得二氯乙烷的添加量減少，目前已有數家公司採用R-274(有的公司R-134觸媒只使用5-6年，即以經濟觀點來換觸媒體)，由數據來看，產品產率確有近約2%的增加(示如圖卅二，卅三)，如以600KMTA的PX工場為計算基準，則使用R-274將此R-134每年可以增加三百萬美元的效益，主要是來自於進料的節省，LPG輕質產品的大幅減少(示如圖卅四)。

17. GTC公司介紹PX生產技術。在甲苯不均勻反應來生產PX，因為使用沸石觸媒具有分子篩的功能，二甲苯產品主要是PX，因此純化PX的問題較小，吸附分離應是一個好的純化方法，如果是由重組或輕裂產品所含PX約小於20%，則由冷凍結晶分離應比吸附分離更佳。在過去冷凍結晶都是較小的設備，可靠度不高，因此需要數條生產線，操作維護費用高，但是現今的發展使得冷凍分離設備投資較低，因此比起吸附分離更具有經濟效益。此外GTC亦略介紹其transalkylation，苯與甲醇反應生產二甲苯製程(GTC曾尋求與RMRC合作，目前確知尚未有很好的觸媒，RMRC也將先自行於試驗工場測試反應設備) 。
(三) 參觀MOL Duno Refinery
      MOL匈牙利石油公司現今46%股權為外國投資者，OMV(奧地利石油)佔10%，政府則佔25%，本來有許多小型煉油廠都需加以關閉，現今主要有三個煉油廠，主要的市場是匈牙利本國，有380個加油站，另外在其他地區有66座加油站，除了在應付其他如Exxon等的入侵市場，也著眼放進入西歐市場。Duno離布達佩斯約30公里，在鄉下地區都是田野，亦在河畔可以船運一些產品，以前建廠時都是依蘇俄的技術(Topping, Vacuum, Fixed Bed Reformer, Isomerization, Aromatics Extration等)，管輸原油來源主要也是來自蘇俄以及一些當地自產的原油，於1984年首度引進西方技術，為UOP的FCC, 進料前處理的VGO HDS有時亦採將mild hydrocracking mode操作使產品常保持S<0.5wt%操作，FCC 四碳Olefin產品則生產MTBE及Alkylate (HF)。為了進入西歐市場，現今亦在考慮FCC Naphtha建脫硫設備(目前已有少量Blending成10ppm S的汽油在約60個加油站出售)，FCC反應器的設計溫度可達540℃，在操作上通常保持在530℃，C/O保持在7附近，觸媒MAT約70，每日觸媒填加約1.5噸，所以也算是在較高的severity下操作。觸媒並未使用container來裝卸，在再生器Flue Gas方面只有第三級旋風分離器，他們覺得EP太貴，WGS (Wet Gas Scrubber)則有產生大量的水及cake等的困擾，目前排放有時達300ms/Nm3，在沒有強力的環保要求下，就一直維持著，但是已在考慮更新TSS(第三級分離器)。Expander能源回收主要用於空氣壓縮機，Expander Rod在近三年來更換兩次。工場在98-99年間經Revamping，採用UOP的VSS，Kellogg的Atomax Nozzle以及Tube Stripper，工場主管對於Revamping後的操作相當滿意。
      在歐洲Fuel Oil的要求在S<1.0 wt%以下，Duno煉油廠在2001年增設coker，因此在產品上已將Fuel Oil產量降至最低，coker的主分餾塔的 Light GO, Heavy GO分別由側塔Stripping取出，塔頂的Gasoline部份進入Splitter, Heavy Gasoline的EP控制在約160℃，在Light End方面亦將生產的C3=,C4=都予以分離出，Duno的CCR主要還是供應汽油，一座固定床Reforming提供BTX原料，另一座固定床重組則依市場而定或為汽油或為BTX Mode。
(四) 至Imtech公司測試SCT-RT設備
      SCT-RT為短時期觸媒/油料反應測試設備，為Akzo公司自行發展，多年來在Amsterdam實驗室做觸媒發展的測試應用。在兩年前與Akzo簽訂保密協定後依所提供資料來研讀，發覺其有數大特點：反應是在高溫絕熱下進行，非常類似現場狀況，其他媒裂測試設備則多在恒溫較低溫之下進行，而且進料油系統的控制閥路設計良好使得確切進油的時間為短暫1秒鐘，而其他反應設備僅以pump來控制油量，進油反應時間多在10秒鐘以上，與現場況狀有相當的差異，在測試設備採購時公開招標，標購的設備即是此Akzo發展的設備，而由Imtech Systems公司承造。

Imtech公司前身是美國西屋公司在荷蘭的小生產線，在1985年時約有500人，而於1990年西屋撤走，由荷蘭做醫藥品分銷的公司買進，而後轉型成製造及裝配反應設備及線上分析設備(示如圖卅五)，Shell公司許多Pilot Plant設備(加氫，polymerization聚合反應)都是Imtech製造，在西歐有許多Pilot Plant的客戶，最近又多為沙烏地阿拉伯建數座Pilot Plant；此外又為許多化學及煉油廠承裝線上分析設備(如圖示為某一製造propylene oxide工場的設備，包括整座水泥屋及內部多部取樣及分析系統)。
  在測試此設備時，將一些步驟列如下：
　1.注意及安全事項
   SCT-RT操作包括加熱、易碎玻璃及玻璃纖維，使用防熱手套、溶劑、進料及玻璃纖維的處理工作在抽風櫃中進行，觸媒、油及產品都必需存於適當容器。
  2.應用
   此方法用於測定平衡觸媒或實驗室製備的平衡觸媒的反應性及選擇性。SCT是一小型的測試設備，可以測定媒裂觸媒在短時間內的反應，如使用重油則油料CCR合量可達12wt%。操作手冊說明SCT-RT的標準操作步驟，並且當成參考資詢及訓練用材。

  3.需求
    設備裝設需要約0.5-1小時
· SCT設備包括      
· 石英反應管

· 氣體收集瓶收集反應氣體產品

· 反應液體產品收集器

· 觸媒裝填Hopper
· 廢觸媒收集瓶
· 液體產品樣品瓶做GC分析
· 氣體樣品瓶做GC分析     

除了SCT-RT外，亦需的分析設備包括
       兩個秤重天平
       GC來分析氣體組成及液體產品 

       coke分析儀測定廢觸媒的焦碳含量
  4.設備定義：無
  5.SCT-RT是半絕熱測試設備，觸媒與油料接觸時間為1秒鐘，進料油料在約85℃時與高溫的觸媒(可以與實際工場的再生溫度相當)，因為油料的揮發及裂解反應，反應的溫度下降，類似於實際的工場，反應後以氮氣吹除觸媒上的油料。反應的液體及氣體產品分別加以收集之後，以GC分析其組成。反應後觸媒可以以真空吸出並分析其焦碳含量。
  6.測試需要的物資
   FCC觸媒、油料、N2做吹除及流體化、處理過的水、丙酮、Glycol冷媒、空氣用於再生
  7.設備
  8.儀器設定及換作條件
       TIC-101, TIC-103, TIC-105            700℃
       TIC-107                            550℃
       TIC-511, TIC-521, TIC-523, TIC-525     85℃
       FIC-301, FIC-302：500nml/min 氮氣
       FIC-303：500nml/min空氣用於觸媒再生
       進料速度：180g/min

       注油量：3±0.03g

       注油時間：1秒
       反應壓力：5psi

       注油溫度：680℃
       加熱爐關閉：510℃
       加熱爐打開：500℃
       冷媒溫度：-12℃
       N2吹除：99秒
       觸媒用量：12~24g

  9.樣品製備
   如非特別說明，觸媒樣品首先在600℃下處理2hr，實驗室製備的樣品存於密閉樣品瓶可以不再經高溫處理，在80%的溫度下，樣品吸水大約不多於1%即重量誤差在1wt%。
 10.步驟
10.1 反應器準備
  反應器是以石英製成，以手握住後，汗水等會留在反應器表面上，在加熱後會有燒痕，因此必需要戴手量，如有手汗殘留，必需以丙酮液加以擦拭。亦要檢視接點的O-ring，必要時予更換，將進油口端(底部正中)放置於6通閥的上端接點，然後小心地將反應器上端予以Clamp上，將反應器對正後關上加熱爐，將進油口端吹除氮氣管線端也Clamp上，最後以兩指輕輕將所有接管鎖上。連接熱電偶 TE-101、TE-107及壓力傳送器PT-103(全部都在反應器頂部)。開啟氮氣管線並確定其正確流量。將溫度設定在設定值。
10.2 將觸媒裝入反應器
   觸媒的性能是在C/O(觸媒與油料比)為4~9之間做4個實驗。使用一個分析天平(可量測到小數點以下4位數)，秤取需要的觸媒量，然後自反應器頂端裝入(保持purge氣體以免觸媒進入進料噴嘴附近)，將壓力傳送器PT-103裝上送以兩手指鎖緊。       

10.3 液體產品收集器的秤重及聯接
   液體產品收集器要裝上之前，SCT-RT反應器中的觸媒一定要在設定的溫度。
   首先將分析天平歸零，然後秤重一個乾淨的液體產品收集器後，將此收集器輕置於冷卻浴桶內，頂端與反應器產品線連上，然後側端連至三通閥XSV-901，然後再小心地提升冷卻浴桶的高度，直到冷卻液達到收集器的圓形部份，待5分鐘讓收集器的溫度降低。
10.4 PreRun步驟
   PreRun測試是在測系統的狀況，但不打開加熱爐以及不注入油，(也測試系統是否有洩漏以及排水集氣收集瓶的校正)，在進行此實驗，加熱爐溫度一定要穩定在操作溫度，在每一系列的性能測試前(反應測試)都應做PreRun。
10.4.1 將V-100充滿氮氣
打開XSV-302閥，讓V-100充滿氮氣，待壓力指標器PI-101達約6barg 時，關上XSV-302。
10.4.2 將V-900排水集氣收集瓶充滿水
   確定XSV-904是關閉，打開XSV-902，並以T閥及針閥來控制水流量，讓水滿至約離V-900頂端2cm時，關掉T閥及XSV-902，打開XSV- 904讓壓力平衡直到水不再滴出時才再度關上，將水收集容器V-901的水倒掉置回後將磅秤WT-900歸零。
10.4.3 開始PreRun

    氣體吹除的時間為180秒，進油的時間為1秒，要確定進油的功能是停止的(控制面版上進油時間指示如為1秒，進油功能即是停止的)，記錄在氣體瓶的壓力(PI-101)及溫度(TI-101)，在控制面板上選擇PreRun之後按start sequence，所有的閥應是自動依PLC或電腦設定而動，由V-100氮氣儲糟的氮氣經流量控制器FIC301進入反應器，液體產品收集到列排水集氣收集瓶，水被排出於收集瓶V-901顯示重量的增加，整體時間約需181秒，當PreRun結束後，必需再打開XSV-904讓排水瓶的壓力與外界平衡，直到水不再滴出時再關XSV-904，記錄氮氣儲槽的溫度及壓力，集水器收集水重量及溫度，以及大氣壓力。因此可以計算stripping N2的量，在10次測試中，其誤差值不應高於15ml，否則即可能有洩漏。
   實際做PreRun測試的情形略述如下：
         PreRun目的在於測試系統是否有漏，測試至少十次步驟：(1)調整N2壓力至約5barg  (2)打開XSV-302氣體閥，使得氣體槽壓力約為5990mPa  (3)打開HV902閥，然後以Needle value/stop value 來控制水量，讓V-900充滿水之後，關掉HV902  (4)打開HV904閥，讓壓力平衡使得V-900  level固定  (5)將產品水槽歸零  (6)記錄氣體槽溫度與壓力  (7)在控制面板按下end sequence, PreRun, start sequence按鈕(或於控制電腦按下PreRun，XSV301將自動關閉，XSV302自動開)  (8)約80秒後自動停止PreRun實驗，再將XSV904打開，relieve在V900的壓力  (9)記錄氣體槽溫度及壓力、大氣壓力(因此與(6)的記錄相比較可以計算多少氣體進入系統)  (10)記錄水量及溫度，因此可以知道多少氣體離開系統(排水集氣法)。在測試多次之後，系統多正常工作唯有(7)步驟使用控制電腦時，data正常，但以控制面板操作時，最初短時開(<0.5秒)可見到因為壓力的突變，水量流出增加，最後發現如果集水量佔約多3%，原因經追查之後發現是panel控制盤與電腦控制時各閥作動順序不一致，修改之後即正常，其他使用控制電腦做PreRun時則頗為正常，如下表一為測試記錄，計算平均K值顯示系統再現性良好。另外亦對進料油量做校正，並且測試加熱爐是否如預期自動打開及順利進油(示如圖卅六)。
	
	Seq. 1 
	Seq. 2
	Seq. 3
	Seq. 4
	Seq. 5
	Seq. 6
	Seq. 7
	Seq. 8
	Seq. 9
	Seq. 10

	P N2 1
	5974.5
	5898.2
	5961.8
	5939.2
	5952.3
	5962.7
	5966.6
	5943.8
	5979.4
	5942.5

	P N2 2
	4281
	4205.9
	4265.8
	4243.5
	4252.8
	4265.2
	4266.7
	4244.1
	4279.3
	4239.6

	T N2
	18.7
	19.1
	19
	19.4
	19.3
	19.3
	19.9
	19.3
	19.9
	19.3

	T H20
	19.7
	19.9
	20.2
	20.4
	20.5
	20.2
	20.5
	20.5
	20.6
	21.1

	Weight
	3253.9
	3255.4
	3255.3
	3257.8
	3260
	3263.9
	3263.8
	3253.7
	3262.3
	3269.8

	P room
	1003.5
	1003.5
	1003.6
	1003.6
	1003.4
	1003.8
	1003.9
	1004.1
	1004.4
	1004.6

	P H2O
	22.9451
	23.229
	23.6615
	23.9544
	24.1022
	23.6615
	24.1022
	24.1022
	24.2509
	25.0081

	K unit
	1881.374
	1884.324
	1876.954
	1879.456
	1874.574
	1882.564
	1881.126
	1872.068
	1880.074
	1873.192

	Average
	1878.571
	
	
	
	
	
	
	
	
	


(五) 參觀Avantium公司
     在參加EPTC時，得知有公司的專業工作是研究發展，因此即時連繫安排短時間的訪問，該公司是由Generics, NIB等財務投資公司，Akzo, Eastman, Pfizer, Shell Chemical等觸媒化學醫藥公司，Deft, Twente等大學共同投資，於2000年2月設立，主要的工作著重在初期的開發工作，為觸媒，化學反應及醫藥生技做比較基礎性的研究工作，員工約為80人，多是具博士學位。例如在觸媒研究方面，使用自動化設備可做一系列的配方，然後使用非常小的反應設備(64支反應器置於相同加熱爐內，因此溫度一致，所以是利用這種所謂的High Throughput來做許多初期的測試，再依此screening出數種較具需求的觸媒配方，結果回饋給委託研究的公司繼續做放大實驗以早日商業化觸媒，Shell即是常委託的客戶之一，又因為實驗取得大量的數據，因此可以建立起很基本的反應模式(Kinefic model，但有很多時候則是以線性迴歸來完成)。因為有很多的實驗數據，所以發展應用軟體做data的處理及分析；在詢及測試設備64支反應管總是需要清理準備，該公司是contract給他人做此種清洗工作，高薪人員著重在測試條件實驗的擬定、執行、數據分析以及最終完成報告給客戶。
四、結語
     美國的NPRA是由煉油業組成的協會，其主辦的例行會議受到各成員的重視，在討論上有經驗的交換並常對汽柴油環保規範等提出見解，在歐洲似乎協會的功能不夠強，所以如EPTC(歐洲石化技術會議)及ERTC(歐洲煉油技術會議)即由顧問公司主辦，雖是如此安排報告題目也有深度及廣度，參加人員不少(約有百餘人)問題討論也相當熱烈，該公司是由Generics, NIB等財務投資公司，Akzo, Eastman, Pfizer, Shell Chemical等觸媒化學醫藥公司，Deft, Twente等大學共同投資，於2000年2月設立，主要的工作著重在初期的開發工作，為觸媒，化學反應及醫藥生技做比較基礎性的研究工作，員工約為80人，多是具博士學位。例如在觸媒研究方面，使用自動化設備可做一系列的配方，然後使用非常小的反應設備(64支反應器置於相同加熱爐內，因此溫度一致，所以是利用這種所謂的High Throughput來做許多初期的測試，再依此screening出數種較具需求的觸媒配方，結果回饋給委託研究的公司繼續做放大實驗以早日商業化觸媒，Shell即是常委託的客戶之一，又因為實驗取得大量的數據，因此可以建立起很基本的反應模式(Kinefic model，但有很多時候則是以線性迴歸來完成)。因為有很多的實驗數據，所以發展應用軟體做data的處理及分析；在詢及測試設備64支反應管總是需要清理準備，該公司是contract給他人做此種清洗工作，高薪人員著重在測試條件實驗的擬定、執行、數據分析以及最終完成報告給客戶。
五、報告附圖
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