參加歐洲煉製技術會議出國報告

                       摘             要

歐洲煉製技術年會(European Refining Technology Conference，ERTC) 每年在歐洲各國輪流舉行，為因應世界環保趨勢及降低煉製成本，煉油廠生產的油品品質必需符合環保規範，且煉油技術也必需不斷地改善，每年各煉油、觸媒及相關技術公司均會提供改善或新的技術在會中發表。由於歐盟汽油與柴油硫含量在2005年要求能低於 50ppm，2008年更希望進一步降低至10ppm；此次會議主要的議題是降低汽油與柴油中硫含量。此外各種新製程及觸媒開發、現有製程及觸媒改善亦為重要的議題。

降低汽油與柴油中硫含量為一世界趨勢，我們自然無法例外，因此本公司必須注意規範實施的日期，早日規劃相關的製程及觸媒改善計劃，進行階段性投資，才能符合未來的需求。
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參加歐洲煉製技術會議出國報告

一、目的

    為因應世界環保趨勢及降低煉製成本，煉油廠生產的油品品質必需符合環保規範，且煉油技術也必需不斷地改善，每年各煉油、觸媒及相關技術公司均會提供改善或新的技術在歐洲煉製技術年會 (European Refining Technology Conference，ERTC)中發表。至法國巴黎參加第七屆歐洲煉製技術年會，可直接獲取煉油所需的技術資料，作為本公司改進的參考，以提昇公司的競爭力。

    參加歐洲煉製技術年會前，先參加Axens公司的2002 Refining Seminar，Axens公司成立於2001年，結合IFP工業部門及Procatalyse公司，可對客戶提供更快速有效的服務。會中主要介紹該公司新製程及觸媒的應用。

二、行程

    91.11.16 ~ 91.11.18    台北 → 巴黎 (啟程及參加Axens Seminar)

    91.11.18 ~ 91.11.20    巴黎(參加ERTC)

    91.11.21 ~ 91.11.22    巴黎→ 台北 (返程)

三、心得報告
(一) 前言
      91年度出國計畫歐洲煉製技術年會，赴法國巴黎主要的行程是參加於巴黎舉行的第7屆歐洲煉製技術年會 (European Refining Technology Conference，ERTC)，於參加會議之前，並先參加Axens公司舉辦的2002 Refining Seminar。
      茲將參加ERTC等所得的會議部份資訊摘錄如下，主要是與降低汽油與柴油中硫含量相關的文章，完整的會議論文收錄於論文集及一片CD光碟片中，除原版存於煉研所(RMRC)圖書館保管外，CD光碟片則分送公司內部煉研所、煉製事業部及總公司企研處等相關單位，讓同仁參考使用。
(二) ERTC會議部份論文摘要
1. 柴油硫含量降低

目前全世界柴油巿場有兩大趨勢：(1)柴油需求增加量超過其它油品(如汽油)；(2) 因應環保要求柴油規範也更趨嚴格，最重要的項目是硫含量、Cetane No.和芳香烴含量。為因應這兩個趨勢，歐盟和美國分別制訂21世紀柴油的規範。自從美國在1993年，歐洲在1996年規定柴油的硫含量必須降低至 500 ppm開始，世界各國，尤其是歐美國家就持續更嚴格地規範柴油品質。

在歐盟方面硫含量在2005年要求能低於 50ppm，2008年更希望進一步降低至10ppm；而在芳香烴含量方面，2005年PAH(多環芳香烴)必須降低到 1vol%。另外值得一提的是，歐洲部份國家利用減稅的方法來推廣合乎環保的油品，其中德國計劃於2003年開始降低硫含量至10ppm。美國環環保署(EPA)也提出2006年希望硫含量能低於 15ppm的規範。
一般我們知道要降低柴油硫含量有以下幾種方法：

(1) 提高反應溫度，更換高活性觸媒

(2) 觸媒 Dense Loading
(3) 柴油輕、重分煉

(4) 修改反應器 Distributor
(5) 增加新反應器

針對柴油硫含量10ppm的目標，綜合論文所述，有以下幾種可以改善的方向： 

(1) 使用更高活性觸媒。

(2) 要達到10ppm的目標，需去除有立體障礙的含硫分子，由反應機構來看，觸媒要有較高的加氫活性，故以NiMo型態的觸媒較為合適。且較高的氫氣分壓與氫油比均有利於脫硫反應之進行。
(3) 含氮分子會抑制觸媒的活性，NiMo型態的觸媒由於較易除氮，故會有較高的加氫脫硫(HDS)活性。
(4) 氫氣消耗量會增加，一般來說，除硫至10ppm會比至350ppm高約1.5-2.0倍的氫氣消耗。
(5) 反應壓力低時，提高溫度無法進一步降低硫含量。
(6) 液體分佈必須均勻，反應器Distributor非常重要。
在對不同條件的工場進行改善時，有兩種情況。較新的工場，只要更換觸媒及修改少部份製程即可達成；但是對於較舊的工場，則需要進一步的改善：

(1) 增加反應器，降低空間流速(LHSV)。

(2) 修改反應器 Distributor。此部份各觸媒及製程公司均非常重視，且各有不同的新型設計，以確保液體可在反應器中均勻地分佈。若非如此，即使更換觸媒或增加反應器都無法達到50ppm或10ppm的目標。

(3) 由於氫氣消耗量會增加，需檢討循環壓縮機的限制，是否可以增加氫氣分壓與氫油比。

(4) 增加 amine scrubber，降低氣體中的硫化氫濃度，可提高觸媒活性。
(5) 提高加熱爐duty，可提高反應末期的溫度。
(6) 增加wash water injection，避免ammonium salt沉積。
(7) 改善air cooler。
(8) 熱交換器fouling檢查，避免效能不足。
(9) 進料的選擇：由於較不易脫硫的分子均分佈在高沸點部份，蒸餾工場可cut較低一點溫度，但此舉會降低柴油產量。此外選擇原油也是另一方法。
其他公司則提出各種不同的方法：

(1) ExxonMobil MIDW：在反應器中加入HDT+HDW(HydoDewaxing)的觸媒組合，利用HDW觸媒(MIDW) 異構化的能力，將不易脫硫的分子先異構化後，再將其硫份去除，產品硫含量可達5ppm以下。

(2) UniPure ASR-2：利用氧化萃取方法，可處理硫含量300-3000ppm的汽油或柴油。UniPure公司宣稱此製程與加氫製程比較有以下優點：成本低、不需要氫氣且反應條件溫和、能源消耗低且二氧化碳排放少。2003年將建Demostration Plant。
(3) GTL 製程：由LNG經由steam reforming、Fisher Tropsch Synthesis、Hydrocracking或Wax isomerization 生產汽油及柴油。此製程成本相當高，但歐洲的柴油需求量一直增加，且其生產的柴油品質非常好(不含硫及芳香烴、Cetane No.= 70)，可作為未來柴油摻配的一個良好來源。
2. 汽油硫含量降低

在歐盟方面汽油硫含量在2005年要求能低於 50ppm，2008年更希望進一步降低至10ppm。汽油硫含量太高，主要原因在於流動床觸媒裂解工場(FCCU)所生產的石油腦硫含量過高所導致。一般除硫的方法可分為前處理與後處理兩種方法。前處理方法為在FCCU前加一加氫脫硫工場，後處理方法則將FCCU生產的石油腦加以除硫。由於前處理方法投資成本較高，可能也不易達到未來非常低硫的目標，故目前的發展均著重在後處理方法的發展上。

FCCU生產的石油腦含有大量的烯類化合物，若將其進行加氫反應，烯類會同時飽和，造成汽油辛烷值的損失，這是後處理方法須加以克服的重點，各製程分述如下：

(1) ExxonMobil公司有兩種製程：SCANfining及OCTGAIN。SCANfining為一兩段式反應器，產品僅有小部份的辛烷值損失。由於FCCU生產的石油腦中低沸點部份(LCN)所含的硫份多為Mercaptan Sulfur，高沸點部份(HCN)所含的硫份多為Non Mercaptan Sulfur，也可將FCCU生產的石油腦先經分餾後，LCN經由Caustic extraction去除Mercaptan Sulfur，HCN則以SCANfining處理，效果亦相當良好。OCTGAIN則可保持辛烷值不損失，但汽油產率會降低至80-97%。SCANfining目前已成功應用在煉油廠，在ExxonMobil的Port Jerome，操作三年，觸媒性能穩定，辛烷值損失低，汽油產率保持100%；在南韓的 LG Caltex，其辛烷值損失僅約1。

(2) GTC公司的GT-Desulf製程使用萃取蒸餾方法將LCN分離成Olefin-rich LCN及Aromatic/Sulfur-rich LCN後，Aromatic/Sulfur-rich LCN與HCN混合進行加氫脫硫，Olefin-rich LCN則可直接當成產品，或再經由Caustic extraction去除Mercaptan Sulfur。經由此方法，可降低含硫量至10ppm以下，且沒有辛烷值損失。GT-Desulf也可用來處理全部的石油腦，可將含3500ppm硫的石油腦降低至30ppm。

(3) Grace及Sulzer Chemtech公司的S-Brane製程利用高效率的高分子薄膜技術將FCCU生產的石油腦裏低/中沸點部份(ICN/LCN, C5~350(F)含硫成份加以分離後，此含硫成份與HCN混合進行選擇性脫硫。展示工場將於2003年開始運轉。

(4) CDHydro/CDHDS製程，此為一催化蒸餾製程。LCN與氫氣由中間進入含鎳觸媒的CD Hydro column，LCN中的Mercaptan與雙烯化合物反應後，與由底部進來的ICN,HCN一起由塔底流出，此部份流體再進入含CoMo觸媒的CDHDS column除去硫份。ChevronTexaco公司使用此一製程，於2002年1月開始操作，可除去進料中94-97%的硫份，平均辛烷值損失小於1。
至於前處理方法的改善，則有UOP公司提出的Advnaced Partial Conversion Unicracking Technology(APCU)。進料先經過一個裝有HDS/HC的反應器進行脫硫及部份裂解後，進入Enhanced Hot Separator分離，頂部產品進入APCU finishing Reactor，最後全部混合分餾，可生產高品質柴油及低硫的FCCU進料。

3. 其他新製程及觸媒

(1) SUD-CHEMIE AG公司：Aromatic Ring Opening(ARINO)

歐盟方面汽油芳香烴含量在2005年要求能低於35vol.%，但目前汽油中平均芳香烴含量約為39vol.%。而在汽油的摻配成份中，輕油裂解工場產出的重裂解汽油芳香烴含量高達68-87 wt%，未來勢必另尋出路。此製程的目的是將輕油裂解工場產出的重裂解汽油轉化成C2-C4 Paraffins，再作為輕油裂解工場的進料。重裂解汽油先經由Ni觸媒將其中所含的芳香烴氫化為Naphthenes，再經由含Pd的沸石觸媒開環並裂解為C2-C4 Paraffins。此製程主要的關鍵在第二步驟的的觸媒設計。其產品含80%的乙烷+丙烷，是非常好的輕油裂解工場進料。

(2) ABB Lummus Global 和 Akzo Nobel Catalysts公司：固態酸觸媒烷化技術(AlkyClean)

AlkyClean所使用的觸媒為真正內含酸性功能的觸媒，而非其它分離相物質，如immobilized liquid。此製程使用循環式固定床反應器，可生產辛烷值約96的油料，與硫酸製程相當。但觸媒老化非常快速，須要不斷地再生。在pilot plant的測試中，操作六個月，經過15次的再生，觸媒活性仍可全部恢復。目前已有展示工場操作中。從經濟關點來看，本工場的操作成本比硫酸製程低，但仍比HF製程高。若考慮HF製程操作的風險，此製程仍具相對的優勢。

(二) Axens 2002 Refining Seminar

在此會議中主要也是提到汽油及柴油硫含量降低的議題。其汽油及柴油硫含量降低的製程分別為Prime-D及Prime-G+。Prime-D設計的觀念與前面ERTC所提相近，只是使用該公司的觸媒(HR-400 series)及Distributor(Equiflow)，在Distributor的設計時使用CFD作為輔助工具。Prime-G+則有不同的設計，此為後處理方法，將FCCU生產的石油腦經過一選擇性氫化反應器加以除硫後，可生產約硫含量50ppm的油料，辛烷值損失(RON)約1，若欲生產硫含量10ppm的油料，則需再加一個雙功能觸媒的反應器，辛烷值損失較高，約2.2。此製程目前已有數個工場操作中。

加氫裂解製程雖可生產無硫的柴油，但是其投資非常昂貴，若目前的柴油加氫脫硫製程可以達到目標，仍以修改目前製程較為經濟。故加氫裂解製程可能在未來柴油硫含量10ppm的要求時較有希望。

在異構化方面，該公司推出Ipsorb/Hexorb製程，利用嘉加入分子篩分離的功能，將產品分離打迴流，可提高產品辛烷值(RON)。若將傳統Once throuth製程改為Ipsorb，產品辛烷值(RON)可由83提高至89。此外觸媒的改良，亦為此製程改善的重點。
四、結論與建議
     歐洲煉製技術年會雖不如美國的NPRA盛大，但其大部份針對歐洲目前煉油業所面對的問題進行深入探討，參加人員不少，問題討論也相當熱烈。由於歐盟汽油與柴油硫含量在2005年要求能低於 50ppm，2008年更希望進一步降低至10ppm；此次會議主要的議題是降低汽油與柴油中硫含量，相關的文章約佔半數。國內環保署也跟隨世界趨勢，不斷要求降低汽油與柴油中硫含量，因此本公司必須保持彈性，並且注意規範實施的日期，早日規劃，進行階段性投資。

     歐洲部份國家利用減稅的方法來推廣合乎環保的油品，國內應可參考使用，早日提高油品品質，降低空氣污染。
     此次發表的文章，有許多是由煉油廠與觸媒公司密切合作得到的結果，煉油廠提出需求並提供油品品質及製程操作資料供觸媒公司參考，並進行測試，觸媒公司據此提供現有最適觸媒或進一步改良的觸媒供煉油廠使用，使用後並不斷檢討改善，達到雙贏的目的。本公司或可參考使用。
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