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摘要：
　　異構化工場製程以輕石油腦當作其進料，經過了脫硫反應除去硫份後，再進入反應器媒床行異構化反應，將其中低辛烷值直鏈烴C5/C6，反應變成高辛烷值支鏈烷烴，產品稱為異構化油，RON約86左右，因其低硫份與低苯含量，目前已成為汽油摻配之最佳成份。

　　當直鏈烷烴C5/C6形成支鏈烷烴，進入分子篩吸附槽分離之時，此乃異構化製程之中最關鍵的控制系統；欲將分子量相同與其化學特性相近的分子，藉由分子篩吸附床分離出高辛烷值之支鏈烷烴，此異構化反應技術在製程上的運用，以及分子篩吸附與脫附原理之特性研究，關鍵步驟的反應型態，正是本文探討的主題。

1、 目的：

　　異構化反應與分子篩之研究，乃在綜合原理與製程的認知，藉由此次出國與廠商研討的心得，和所見習到的現場應用，綜合融入於本廠過去的操作經驗中，用以增進自身煉製之技術，進而提升對觸媒反應與分子篩吸附脫附特性之研究，以促使日後能在新工場試爐之現場，能將工場的操作趨於最適化。其目的如下：
1. 增進現場煉製之技術，以便於職務工作能更加駕輕就熟。

2. 針對分子篩性能之探討研究，有利於實際工場操作之應用。
3. 期操作達到最適化的調整，促使控制系統能更順暢。
4. 提升相關煉製知識之領域，以增進製程操作之本質學能。

2、 過程：

　　　本次訪問計劃之行程，主要方向乃在製程研討與操作性能評估，參訪對象有Fisher co.及Engelhard co.等兩家製程設計製造公司。

  1.行程於91.10.15.～10.18.訪問Fisher公司，針對異構化製程設計理念進行研討，控制系統應用之彈性，以及相關最適化的操作控制。 

　2.行程於91.10.19.～10.21.訪問Engelhard公司，針對觸媒與分子篩性能進行研討，吸附與脫附的知識及反應，調整金屬在AL2O3分子篩與觸媒擔體上使用，以及改變控制因子相關的領域。
3、 心得正文：
一、異構化反應原理(Process Principles)

1.1反應基本原理：異構化反應上，是先形成碳陽離子(Carbonium ion)分子重排反應，其異構化反應機構(Reaction Mechanisms)，今特以丁烷之異構化反應舉例如下:
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碳陽離子(Carbonium ion)的啟始劑(Initiator)，則是微量的烯烴(Olefin)或烷基鹵化物(Alkyl Halides)， 烯烴是從烷烴裂解而來。
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啟始劑與欲進行異構化的丁烷(Butane)產生成碳陽離子 :
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進行碳陽離子(Carbonium ion)的分子重排:
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異丁烷(Isobutane)產生，同時繁衍新的碳陽離子(Carbonium ion):
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經由Fridel-Crafts反應所產生的異丁烷，其反應方程式如下述:
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當異構化反應進行時，加氫裂解發生，加氫裂解速率因溫度和壓力增加而增加，在已知操作情況中，並非所有直鏈戊烷和直鏈己烷將轉化成其異構物，而是僅某一百分比或平衡值而已，這是評量異構化反應器性能方法；亦即是反應器產出物中異構物之百分比。

正戊烷轉化異戊烷，以及正己烷轉化2,2二甲基丁烷，是典型異構化反應的例子(如附圖一)，顯示異戊烷和異己烷對溫度的平衡組成，這些平衡僅能在一段長時間達成，而實際上，反應器產出物少於isoparaffin平衡比，反應器進料量減少或溫度增加時，將更趨於平衡組成。

附圖一：六碳烴成分平衡曲線圖


1.2異構化製程專有名詞

　　異構化反應(Isomerization) :

在異構化反應器內提溫進行反應，藉由白金(Pt)觸媒之催化與分子重排的反應，能將直鏈之正烷烴分子轉化成支鏈異烷烴分子的反應，稱之為異構化反應。

加氫裂解(Hydrocracking) :

加氫裂解是發生在異構化反應器內的副反應，一般是在升高溫度或局部過熱操作之時發生，較重質碳氫化合物會裂鍵分解成更輕質的成份，若發生大量加氫裂解反應時，則進料之液体產率將會降低。
氫化反應(Hydrogenation) :

烯烴通過媒床上進行提溫加氫反應，藉由觸媒Pd金屬之催化作用，將選擇性之烯烴行飽和反應，以生成烷烴的過程即稱為氫化反應。

觸媒活性(Catalyst Activity):

觸媒活性是以正烷烴轉化成異烷烴的能力來量度。當觸媒老化之時，異構化反應器頂部媒床的觸媒將會先失去活性，異構化反應將移往底部尚有活性的觸媒，當觸媒活性均失去後，則必須要更新觸媒。

啟始操作條件(Beginning of Run Conditions) :

當新異構化觸媒啟用時，製程所操作的條件，稱之為啟始操作條件。

末期操作條件(End of Run Conditions) :

經過異構化頻繁的操作，其觸媒活性已失，擬以更新觸媒前的操作條件，稱之為末期操作條件。

成品比(Product Ratio):

異構化反應之產品轉化率並非100%，因此成品中正烷烴與異烷烴的比值，即稱之為成品比(Product Ratio) 。

平衡成品比( Equilibrium Product Ratio):

當異構化反應形成了平衡狀況的反應，而生成物之中正烷烴與異烷烴達到一最大平衡值，此即稱最大成品比( Maximum Product Ratio)或平衡成品比( Equilibrium Product Ratio)。若改變操作的條件， 欲超過此平衡成品比產生更多的異烷烴，則會發生裂解反應，異烷烴產率會更少且增加丙烷和輕質成份產物。
空間速度LHSV(Liquid Hourly Space Velocity) :

空間速度為進料與觸媒体積之比。

LHSV =進料量/觸媒体積=M3/hr/M3 =4/ hr(設計值)

H2/H.C.比(Hydrogen : Hydrocarbon Ratio) :

注入異構化反應器的氫氣量與烷烴進料量的mole比稱H2/H.C比。
對H2 Once-Through製程而言， 異構化反應器出口的H2/H.C.比值要維持在定值; 而異構化反應器進口的H2/H.C.比值，則要維持在定值加上反應所消耗掉的氫氣量。

溫差(Delta Temperature) :

異構化反應器進出口間的溫升，稱為溫差(Delta Temperature)。

反應器溫度波(Reactor Temperature Profile) :

反應器溫度波意指隨著媒床深度的溫度變化情形，在異構化反應器媒床內有多組不同深度的熱電藕量測其溫度。

觸媒暫時中毒(Catalyst Temporary Poisons) :

當硫份吸附在觸媒上時會降低其活性，此稱觸媒暫時中毒;若欲維持相同的成品比(Product Ratio)則需要提高操作的溫度。當這些觸媒暫時中毒物移除時，其活性又可恢復。

觸媒永久中毒(Catalyst Permanent Poisons) :

異構化反應槽中，水、氮化物、氟化物、含氧化物、CO和CO2等會使觸媒活性永久影響，此稱觸媒永久中毒物。異構化白金觸媒僅容許少量這些中毒物，若過量則其活性消失，必需更新。這些中毒物使反應器之觸媒從頂部到底部逐漸失去活性，其可從溫差變化看出。

酸化(Pickling or Acidizing) :

異構化反應器系統於開爐循環前，先注入無水鹽酸，此稱之酸化。其目的是於觸媒裝填和烷烴進料開爐循環前，利用無水鹽酸來移除異構化反應系統內所有的鐵銹(Fe2O3)。在酸化操作時，鐵銹(Fe2O3)會被轉化成氯化鐵(Iron Chloride)（FeCl3）和水份，這些水份將使觸媒中毒成為永久中毒物，必須依系統正常乾燥程序移除之。
　　
二、分子篩吸附原理及吸附脫附程序

2.1分子篩吸附原理

    1）吸附理論

          吸附為一種變動的程序，其主要作用為將直鏈與非直鏈烷烴分子分離開來，主要設備有四個內部裝填分子篩吸附劑之吸附槽組成。吸附時每一吸附循環可分為四個步驟，各步驟之轉換皆以順序控制(sequence control)，能連續將進料中之直鏈與支鏈烷烴分離開來，吸附時直鏈烷烴被吸附在吸附劑空穴中，脫附之時，空穴中之直鏈烷烴以循環氫氣吹驅出來，送回反應部份將此直鏈烷烴再異構化成更高辛烷值之支鏈烷烴。 

     2）ISOSIV分子篩吸附劑

            ISOSIV吸附劑為一多孔之固態分子篩，其性質與一般同類合成晶體沸石之吸附劑類似。ISOSIV分子篩吸附劑為特別準備賦予某些特性，以供ISOSIV吸附程序使用。典型之異構化工場碳氫化合物種類及分子骨架型式(如附圖二)。

附圖二：典型ISOSIV進料成份


上圖可看出直鏈之石臘烴分子具有較小直徑，而支鏈及環狀的石臘烴分子直徑較大，ISOSIV吸附劑分子篩5Å(1Å=10-8cm)，僅直鏈烷烴可通過孔徑進入晶體結構之空穴中，其餘支鏈石臘烴及環烷烴則被排除在外(如附圖三)。
附圖三：ISOSIV  ADSORBENT


     3）分子篩吸附劑容積

            吸附劑之容積可分為選擇性孔洞容積(直鏈烷烴可進入)及非選擇性間隙容積(晶體間和顆粒間等)，選擇性孔洞容積亦稱微孔洞容積(micropore volume)，非選擇性間隙容積亦稱巨孔洞容積(marcropore volume)，典型填裝ISOSIV吸附劑之吸附槽，總媒床容積中有20%為微孔洞容積，50%巨孔洞容積，剩餘之30%為組成吸附劑之固體容積。
     4）分子篩吸附計量
            在氣相之ISOSIV系統中，吸附劑吸附直鏈石臘烴之量，取決於氣相直鏈石臘烴之分壓。因吸附劑吸附直鏈石臘烴之量取決於氣相直鏈石臘烴之濃度，而氣相中直鏈石臘烴之分壓，則正比於其濃度。

單位重量吸附劑所能吸收直鏈烷烴之重量百分比，稱之為正常吸附量(normals loading)。在定溫下吸附劑吸附直鏈石臘烴之量，取決於氣相直鏈石臘烴之蒸汽分壓，如將吸附劑置於某一含直鏈烷烴分壓之蒸氣流之中，吸附劑將依直鏈石臘烴之分壓而平衡在某一水平，只要系統溫度及直鏈烷烴分壓不變，則吸附劑將無法再吸附多餘之直鏈烷烴，此時稱之為平衡正常吸附量(equilibrium normals loading)。因此直鏈烷烴分壓、分子量及吸附溫度，將會決定平衡正常吸附量。

   2.2分子篩吸附與脫附程序          

     1）吸附差量

            將吸附劑置於某一含直鏈烷烴分壓之蒸氣流之中，其吸附劑之正常吸附量將漸漸達到平衡正常吸附量，如氣相中直鏈石臘烴之分壓減少，直鏈烷烴將由吸附劑中脫附，直至達到一新平衡為止。吸附劑達到新的平衡狀態所需的時間，將由含低直鏈之蒸氣流通過吸附劑之流率而定，吹驅流率愈大，吸附劑中直鏈烷烴之脫附愈快，吸附劑在高直鏈至低直鏈烷烴蒸氣流中正常吸附量之變量，稱為吸附差量(Delta loading)。

     2）吸附脫附循環
            在ISOSIV程序中，四個吸附槽用以分離直鏈與非直鏈烷烴，高直鏈含量(約40~50%)之蒸氣流，由下往上通過吸附槽。當通過吸附槽時，低辛烷值之直鏈烷烴被吸附留滯於槽中，高辛烷值之非直鏈烷烴則通過媒床由頂部流出，在吸附劑達到最大正常吸附量(吸附劑無法再吸附直鏈烷烴)之前，媒床以循環氣由上往下吹驅，使直鏈烷烴自媒床中脫附，吸附劑正常吸附量吹驅至某一低限值時，媒床再度轉換成吸附步驟，如此交替地吸附、脫附循環，既將直鏈與非直鏈烷烴分離開來(如附圖四)。

附圖四：吸附、脫附循環圖



3）吸附與脫附操作

            ISOSIV以四個吸附槽經由四個順序步驟，將直鏈與非直鏈烷烴分離出來，完整循環包含了吸附步驟(A-2步驟)、氫氣吹驅步驟(D-1步驟)、脫附步驟(D-2步驟)、進料吹驅步驟(A-1步驟)，吸附與脫附操作，藉由吸附槽管架上之遙控操作閥(Remote operated Valves，ROV’S ) ，經由以上步驟自動順序控制之。任何時刻四個吸附槽，均在以上步驟中之一個步驟或兩個吸附槽在D-2步驟，兩個吸附槽在A-2步驟。每一個槽在每個步驟所需之時間，由兩個可調整設定之時控器來控制之(如附圖五)。

附圖五：吸附可調整設定之時控器


4）循環時控器之功用

            循環時控器之功用為設定A-1、A-2、D-1、D-2步驟之時間週期，了解各步驟時間週期，與吸附進料及循環氫氣流率之間的關係，是很重要的，每一吸附槽均填裝固定量之ISOSIV吸附劑，吸附步驟結束時，吸附劑之normals loading取決於吸附進料直鏈烷烴之平衡分壓(濃度)及在吸附步驟時進入媒床之直鏈烷烴的量。

            脫附步驟結束，吸附劑normals loading由下列因素決定：　
 A、脫附步驟開始之normals loading。

 B、脫附步驟時，循環氫氣經過吸附槽之量。 

 C、循環氫氣中Ｃ5+直鏈烷烴之分壓
     5）變動態(Unsteady-state)探討

吸附程序之操作是變動的，雖然吸附循環以最小流率及組成變動之方法操作，但仍將產生相當的變動，這種變動將影響吸附槽熱量之累積、壓力、流量之控制及異構化反應之操作，每個循環將發生四次變動。

閥順序控制器VSC (Valve Sequencing Controller)是吸附操作之中樞(Brain)，欲使吸附操作平穩，VSC 之適當控制甚為重要。遙控操作閥(ROV)之適當順序，是閥順序控制器之首要目標，必須有精確之閥操作；操作人員必須特別留意吸附系統及相關之操作，並隨時保持在良好的狀況。

三、異構化製程操作變數(Process Variables)

UOP 異構化製程的操作變數，有反應溫度、空間速度、H2/H.C.比、壓力、製程污染物、觸媒促進劑等，分述如下。
3.1反應溫度(Reactor Temperature)
1) 反應溫度是UOP 異構化製程的主要控制變數，增加反應溫度將提高成品比(Product Ratio)趨近平衡值;惟增加反應溫度除了提高成品比外，也會讓反應物裂解成更輕質的成份。

2) 在正常操作中，異構化反應溫度必需調整至穩定塔塔底之成品比介於一定比例之間。異構化單元的煉量，依異構化單元需求的成品的需求為考量;惟異構化單元之最低煉量為50%。
3) UOP製程有兩個串聯操作的反應器，其進口溫度個別控制。第一反應器進行了大部份的異構化反應，只要其觸媒活性正常的話。石蠟烴的異構化反應是典型的放熱反應，異構化反應器媒床內有多組不同深度的熱電藕量測、監控其溫度。

3.2空間速度(Liquid Hourly Space Velocity)

1) 空間速度為進料與觸媒体積之比，UOP 製程的標準空間速度設計值為4.0，過於增加空間速度將導致更低的成品比。

2) 低空間速度下，若反應器又操作在高裂度則易導致溫度失控。UOP製程的空間速度不可小於2，換句話說其煉量不可小於50%。
3) 若反應器操作溫度及其他操作條件不變，則提高空間速度會降低成品比。空間速度若從2提高到4，則反應器進口溫度需增加。
3.3 H2/H.C.比
1) 藉降低H2/H.C.比可增加異烷烴的轉化率，然而H2/H.C.比設計值原本就極低，因此對成品比的改善有限。正常操作時微提反應器進口溫度即可增加異烷烴的轉化率。

2) H2/H.C.比對觸媒穩定度有最大的影響，太低則觸媒易積碳、縮短壽命;太高或太低均會阻礙異構化反應。針對製程循環氣n-C5和n-C6 之分壓，循環氣中這些成份之濃度愈高，則其分壓愈高，因此在脫附步驟結束時，吸附劑之equilibrium normals loading較高。

3) 反應器出口的H2/H.C. 比值維持在定值; 而反應器進口的H2/H.C.比值，則要維持在定值加上反應所消耗掉的氫氣量。由於無法掌控異構化反應器內的氫氣消耗量，因此控制反應器出口的H2/H.C.比值為定值，若DCS上反應器出口的H2/H.C.比值小於定值，則提高氫氣注入量的設定點; 若DCS上反應器出口的H2/H.C. 比值大於定值，則降低氫氣注入量的設定點。
4) 分液槽溫度對循環氣n-C5和n-C6 含量的影響(如附圖六)，壓力170磅，當分液槽溫度由80℉增至110℉時，循環氣之n-C5/n-C6 含量由1.5 mol%升至2.7 mol%，因而使每個循環之Delta normals loading降低，吸附劑對直鏈烷烴之吸附能力降低。 
附圖六：分液槽溫度對循環氣含量的影響
   

3.4製程污染物(Process Contaminants)

UOP製程的主要觸媒污染物為硫份、水份、氟化物、氮化物、烯烴、含氧化物、及重質碳氫化合物。分述如下:

1)硫份(Sulfur)

進料中的硫醇會影響觸媒活性，惟欲恢復其活性需要更長的時間。觸媒若遭硫份污染則異構化反應會減少，可從溫差看出。惟硫份污染為暫時性中毒可用Hot H2汽提除去。UOP製程設有除硫設備，可除去H2中的硫份。一般通則是，若進料中含1wt ppm的硫份，則循環氣中的H2S約3 vol.ppm，穩定塔塔頂off-gas之H2S約10 vol.ppm。

2)水份、氟化物、氮化物

水份、氟化物、氮化物是觸媒永久中毒物，觸媒若遭污染，則逐漸失去活性，成品比亦逐漸下降，從媒床明顯溫差可知中毒狀況。

經驗證實1 kg的水份、氟化物將使100 kg的白金觸媒中毒。進料中若含1 ppm的水份，經72小時後就會把一座反應器之觸媒去活性，水份會與白金觸媒中的活性氯離子反應，把有活性氯離子除去，並以(OH-)離子取代，使白金觸媒失去活性。

氟化物並非丁烷異構化反應的觸媒促進劑，氟化物會取代白金觸媒中的活性氯離子，同時無法用氯離子取代回來，亦會使白金觸媒失去活性。惟氟化物並不會促進裂解反應、積碳發生。

媒床溫差下降可明顯反應觸媒遭氟化物污染狀況，其污染來源可能為進料，從廢觸媒亦可分析判斷其污染程度。氟化物也會影響乾燥器分子篩對水份的吸附能力，穿透乾燥器分子篩的水份逐漸使白金觸媒中毒。

進料中若含氮化物則會分解成NH3，與白金觸媒中的活性氯離子反應成NH4CL，同時沉積在觸媒或製程設備上， 使觸媒逐漸降低其活性，氮化物一般出現在腐蝕抑制劑中。
3)烯烴(Olefins)

UOP 異構化進料中之烯烴含量必需限制在0.1 wt %以內，若該烯烴是異丁烯(Isobutene)或丁二烯(Butadiene)，則白金觸媒將會失去活性; 一般烯烴在異構化反應器會發生氫化反應，但異丁烯或丁二烯存在則會產生高分子聚合物，沉積在觸媒或製程設備上。

異構化進料中異丁烯含量必需限制在0.01 wt %以內，異構化進料中之丁二烯含量必需限制在0.001 wt %以內。若異構化進料中同時含有烯烴和硫份，則更易產生焦質物(Tar)使觸媒失去活性。烯烴也會影響乾燥器分子篩對微量硫份的吸附能力。
4)重質碳氫化合物(Heavy Ends)

有重質碳氫化合物之存在時，首先會損壞乾燥器分子篩，導致移除水份、硫份、含氧化物的能力降低。同時在異構化反應器中不容易揮發，導致易裂解、積碳沉積在觸媒上，使觸媒活性降低，穩定塔頂部之Off-Gas亦會明顯增加。

5)含氧化物(Oxygen and Oxygenated Compounds)

含氧化物會在反應器中轉化成水份使觸媒中毒，PSA氫氣純化設備產出之氫氣含有CO、CO2等氧化物，因此製程需設有甲烷化反應器，以除去H2中的CO、CO2等氧化物。
CO  +  3H2    →  CH4  +  H2O  +  熱量

CO2  +  4H2  →  CH4  +  2H2O  +  熱量

乾燥器內之分子篩對含氧化物的吸附能力比水差，若含氧化物轉化成為水份則更易被分子篩吸附。
4、 建議：

1. 製程規劃及最適化操作之良否，皆與現場設備息息相關，而經驗的累積方式，不全然經由世代相傳的訓練模式取得，亦可由優良之期刊或實際的考察交流獲取；本次出國考察收穫良多，一方面充實煉製操作之知識學能，另者磨練自身語文能力，其最重要之關鍵乃在於製程規劃設計觀念之提升。因此，建議公司能多針對關鍵性與技術性的製程操作技能，定時多舉辦相關操作研討會，以提升煉製操作之本質學能。

2. 多鼓勵同仁閱讀煉製操作之優良期刊，本廠一向以來處於傳統式世代相傳的訓練模式，同仁閱讀期刊者少之又少，雖然單一工場得以操作尚能順遂，一但離開了原先職位，則較難以適應，因此多讀、多看、多查閱相關煉製操作之優良期刊，應須多以鼓勵。

3. 現場人員除了操作技能提升之外，尤其更須重視製程設計理念，以及該項設計運用在現場之實戰狀況，能適時提出操作的心得來分享，以透過每週定時研討會的報告，採行教學相長與強制自我學習的方式，多方彙集經驗來塑造傳承，以免流於土法煉鋼。
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