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一、前言

林園石化事業部共有三套Parex Process吸附分離裝置，是從二甲苯（Mix-Xylene）中分離出高純度（99.7%以上）的對二甲苯（Para-Xylene）產品，提供下游工廠製造PTA。
對二甲苯的最終使用如下圖表示
[image: image1.png]Hypothetical Pumparound Survey
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Parex Process吸附分離裝置的製程專利為美國UOP公司，利用Parex製程的固相吸附劑與液相解附劑的逆向接觸，分離出萃取油及萃餘油，再經由分餾，產製出年產數十萬噸的對二甲苯。

雖然Parex製程自民國66年引進石化事業部迄今已有二十餘年，其中並Revamping兩次並新建廠一次，因此不乏許多經驗豐富的同仁。但隨著吸附劑的進步以及產品品質更高的要求，Parex製程於1971年至今有以下的重要演進

1971 - Parex Process introduced with ADS-3 Adsorbent/Mixed DEB

1977 - ADS-3/D-1000 Parex商業化

1979 - ADS-7/D-1000 Parex商業化
1987 - 第一個高純度設計的製程運轉

1990 - ADS-27/D-1000 Parex商業化
1996 - Improved grids

· Improved bedlines(equalization/minimization)

· Improved circulation piping(minimization)
因此有必要與UOP公司技術專家進行操作技術研討，以提昇操作技術。

二、吸附分離裝置Parex製程簡介

Parex製程是使用吸附、解附及分餾來解決二甲苯中同分異構物（對二甲苯、間二甲苯、鄰二甲苯、乙基苯）沸點相近，不易經由傳統分餾方式將其分離的困難。茲將其沸點列於下

Component                    Boiling Point,℉（℃）
Ethylbezene（乙基苯）          277（136）
para-Xylene（對二甲苯）        280（138）
meta-Xylene（間二甲苯）        282（139）
ortho-Xylene（鄰二甲苯）        291（144）
Uop的Parex製程是使用液相分子篩最為吸附劑，利用對對二甲苯選擇性大的結晶孔洞分子篩作為吸附劑，將對二甲苯自二甲苯中與其他同分異構物分離出來。其選擇性列於下
H2O >> Bz > pX/pMEB > pDEB > Tol > EB > oX/oDEB/oMEB > mX/mDEB/mMEB > NA

其中pX的選擇性大於EB約3倍。

由於分子篩是裝在吸附罐的固定床中，因此需要藉由旋轉閥及Monirex電腦控制系統來模擬固相吸附劑與液相解附劑的連續逆向流動。分子篩裝在吸附罐的固定床中的優點有

（1） 不會有設備衝蝕現象。

（2） 不會有吸附劑磨損現象。
（3） 不會有不均勻吸附劑流動問題。
（4） 不會有吸附效率降低問題。
但相對的，旋轉閥及Monirex電腦控制系統的流體指揮設備就更形重要了。利用精確的間隔時間，利用油壓步進的旋轉罰，改變兩個吸附罐的四個液體進入管線及三個液體流出管線，從一層吸附床向下移動至下一層，完全模擬了固相吸附劑與液相解附劑的連續逆向流動。

Parex製程另有分餾系統，如下說明

（1） 萃餘塔：將吸附罐分離出來的萃餘油再分離為解附劑及C8A兩股油料。
解附劑在塔底取出，其中所含之C8A必須小於50 wt ppm。
C8A經由側取取出作為異構化裝置的的進料，其中所含之解附劑必須小於100 wt ppm及水分小於50 wt ppm。

（2） 萃取塔：將吸附罐分離出來的萃取油再分離為解附劑及對二甲苯兩股油料。
解附劑在塔底取出，其中所含之C8A必須小於50 wt ppm。
對二甲苯油料由塔頂取出送到終餾塔以移除C7-，其中所含之解附劑必須小於100 wt ppm。

（3） 終餾塔：將對二甲苯中的輕成分取出，如甲苯等物質。

（4） 重蒸塔：將解附劑中的重成分（污染物）移除，主要為C11+。
重成分都被收集在塔底，當重成份高於90 wt%以上時，將塔底重油料泵出。
一般其進料為總使用流量的1%，亦即為吸附罐解附劑流量的1%。

三、正常操作應注意事項
為確保工廠能持續且合理的操作，以下監視的工作是必須的。

1. 工場的質量平衡。

（1） 必須穩定的介於98% - 102%。
（2） 成分平衡可以驗證化驗室的分析。
2. 監視Pumparound的on-line GC分析值。

（1） 監視ZoneII中的EB變化，對於調整L2/A很有用。

（2） 監視ZoneIV中的Mx及SATS，可以防止保護不純物穿透。

3. 定期作Pumparound的檢視。

（1） 每3到6個月作一次。

（2） 並繪製成Semilog圖。
如下圖所示













（3） [image: image2.png]Cross Contamination Vessel Heads




對日後作troubleshooting及最適化很有幫助。

4. 監視吸附罐的壓降及各層吸附床壓降。

（1） 吸附罐的壓降必須小心的查核。

（2） 壓降若有變化必須立刻檢查。

（3） 各層吸附床壓降必須定期查核。

（4） 維護過濾器。

5. 正確的維護過濾器。

（1） 過濾器壓差超過15 psi必須更換。

（2） 每6個月更換。

6. 作水分平衡。

（1） 以進料為基準的水含量通常為150 wt ppm，約為55 – 60 wt ppm總流量。

（2） 注入水的功能為保持吸附劑最佳的操作狀態。

（3） 萃取油及萃餘油中的水含量通常為50 – 70 wt ppm。
（4） 通常進料及解附劑必須含水量很小。

（5） 注水量的計算公式如下
Water（l/hr）= Total Flow to RV（MT/hr） 
x Target Moisture Level（wt.ppm）
/ Water Density（MT/m3） x 1000

（6） 由萃餘塔及終餾塔水腳估計水的回收率，通常為80 - 90% 注入水量。

7. 檢查旋轉閥是否對正。
8. 分析吸附罐頂部成分。

（1） [image: image3.png]Cross Contamination Rotary Valve




當Extract是取第1層、第12層、第13層、第24層時，同時在萃取油管線上取樣，即可比較是否為吸附罐頂部污染。












（2） [image: image4.png]Raffinate Flow, m3/hr

Commercial Parex Raffinate Flow and Raffinate
Controller Output Before Raffinate ZTC Installed
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若是查核RV是否有洩漏污染，則由RV至萃取層管線取樣，即可一虧究竟了。









9. 查核吸附分離部分的流量計（turbine vs. backup）。
10. 查核各塔槽覆蓋系統。

11. 查核進料及解附劑的污染物情況。

12. [image: image5.png]Raffinate Flow, m3/hr
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如果製程發生問題，Trouble Shooting步驟可依下圖執行


















[image: image6.png]Commercial Parex Chamber Pressure Traces
Before Raffinate ZTC Installed (Unit B)
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四、Uop Parex製程最近的發展

1. Rotary tight shut-off valves(RTSV)

2. Dual pumparound/pusharound control valves

3. Moisture analyzers

4. Elimination of mixing drums

5. New grid design

6. Head flush out

7. Bed Isolation Assembly

8. Adsorbent Chamber Control System(ACCS)

其中除第2、4、8項外，石化事業部都已經使用。
第一項RTSV其優點是比較容易關緊，且其dead volume比閘閥小。
由於石化事業部的使用情形不是很好（有洩漏情形發生），而Uop的說法是這種RTSV需要的維護水平及嚴謹程度確實較高，其他國家的使用者也是抱怨連連。
第二項的pumparound/pusharound雙控制閥純粹是為此2控制閥維修時，仍可儘快使吸附罐運轉之用（因為吸附罐壓力控制閥無bypass也無法利用bypass控制壓力）。
第四項是將Parex製程中的萃取塔及萃餘塔進料混合槽由製程中刪除掉，因為Uop發現萃取塔及萃餘塔之進料有混合槽時，也是溫差控制永遠swing，取消後也沒有惡化的情況發生。
第七項Bed Isolation Assembly的使用後，吸附罐中的吸附劑不再會有經由grid間的間隙流到下一層bed情形發生，也就是不會發生以前上層的吸附劑往下層流，造成上層壓差變小、下層壓差變大。

第八項Adsorbent Chamber Control System(ACCS)是Uop認為最值得推薦的改善，其中Zone Transition Control（ZTC）是利用APC的策略來改善吸附罐Zone變換時的控制，其特性為

（1） 吸附罐Zone變換時，將Pumparound/Pusharound控制閥移動到固定開度。

（2） 控制閥變成手動狀態及其開度變化幾乎和RV步進同時間。

（3） 控制閥開度要開到什麼程度是由ACCS提供前次相同狀態下的開度。

（4） 能很快的將控制閥定位，避免控制閥受到控制器設定點的影響。

（5） 使用一組timers及gain constants來調整PA/PU控制器。
ZTC的好處有

（1） 吸附罐Zone變換時，流量可以很陡的變化。

（2） 最主要的優點是，Pumparound/Pusharound控制器不再需要調的很快，以符合流量很陡的變化。

（3） 因為以上的原因，故在吸附罐Zone沒有變換時，其製程會比較穩定。
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最近新的ZTC功能是所謂Raffinate ZTC，其目的是改善萃餘油由改變吸附罐取出時（position 24->1 and position 12->13）所造成吸附罐壓力變化。
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五、與Uop公司問題討論重點

1. Xylene Splitter新鮮進料若不經白土塔處理，有多少部分的溴指數值物質於Xylene Splitter塔槽底部移除 ?
Uop公司並無此方面的經驗，但60 – 70% 是合理的。如果新鮮進料溴指數高時，短期之內（1星期）應無妨。

2. 第一分離工場當Parex煉量達105% 及L2/A達0.75以上時，由於萃餘油流量太大而不能及時順暢送至萃餘塔，造成吸附罐於第4進料層、第5進料層、第6進料層時壓力居高不下，因此無法再提煉量，如何解決 ?
將萃餘塔進料混合槽bypass管線慢慢打開，以減少壓降。石化事業部並不是第一個有此問題的裝置，沙烏地阿拉伯曾有2座裝置有此問題，打開混合槽bypass管線後，問題解決。

3. 開爐時，有哪些手段來加速產品合格 ?
Bypass終餾塔、提高A/FA及L2/A（約0.05至0.1）皆可加速產品的合格。
六、結論

1. 人員訓練方面：雖然石化事業部對Parex製程已經很熟悉，但Uop公司近年來仍做了不少改善，因此定期與Uop公司溝通聯繫並拿到最新的資料是有必要的。尤其最近幾年才接觸Parex製程的工程師，如果能有Uop公司有系統的訓練，包括Process Flow Scheme、Process Principles and Theory、Process Equipment and Controls、Process Variables and Calculations、Commissioning and Start-up、Normal Operations（Optimization及Troubleshooting）、Shutdown and Emergency Procedures等內容，才能增進工程師的專業技能與信心，日後才不會有人員斷層情形發生。

2. 在Parex系統Troubleshooting Information and Tools方面：除了操作歷史資料、質量平衡及注入水平衡等三項工作我們持續有進行外，其他項目如Pumparound Survey、Extract Out Survey、Track Pressure Survey、Bed Pressure Drop Survey、Head Samples、Flowmeter comparisons等都甚少進行，如此對於Parex系統目前性能是否有變化會較難掌握。據Uop公司人員說法，其他國外公司會有專人負責這方面的工作。石化事業部3套吸附分離裝置，如果有專人負責這方面的工作，應是比較好的。

3. 在旋轉閥的預防保養方面：目前石化事業部關於旋轉閥的預防保養可以說是完全闕如，都是故障發生後再檢修。以往旋轉閥發生之故障原因有機械軸封洩漏、rotor plate expasion bellow破裂、液壓油系統piston軸心O-ring老化…等等。應建立list to inspect，建立檢查判斷的程序，哪些零件使用多久、或是在什麼情況下應更換，應如何更換。Uop公司應有相關資料及經驗，可尋求協助，以使旋轉閥系統之保養維修系統化、制度化。
4. Parex製程是一個精密的操作程序，每個環節都不可疏忽。而此次有機會與Uop公司Parex專家討論，本人獲益良多。希望日後能對操作改善及人員操作知識之傳遞有所幫助。
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