摘要

   觸媒是觸媒重組工場主要的公用物料之一，不只在CCR(連續觸媒再生程序)期間需補充損耗掉的觸媒(觸媒輸送時部份小珠顆粒變成粉末碎片)，或者觸媒於使用一段年限後(5~10年視煉量、操作激烈度而定)，因表面積縮減導致活性衰退無法恢復必須整批汰舊換新。所以選擇反應活性、反應選擇性、反應穩定性等性能優異的觸媒，以達到重組汽油產率最高、副產品氫氣濃度最純產量最大的目標。
1、 目的

       本次出國洽公目的在於白金重組觸媒整批更換作業及性能測試與效能評估。

         白金重組觸媒必須具備雙功能特性，白金金屬功能促進脫氫及加氫反應是產生辛烷值貢獻度最大芳香烴的主要反應，亦是參與加氫裂解反應及形成積碳的迅速加氫反應之啟始者。酸性功能促進異構化反應、加氫裂解反應初始步驟及參與直鏈烷烴脫氫環化反應。平衡此兩項觸媒活性功能最為重要，觸媒擔體鋁亦扮演重要的角色，擔體必須具備大的表面積，新鮮觸媒的表面積應大於120m2/g，才能讓活性觸媒成份廣佈於擔體上維持最大的觸媒活性。

       使用雙金屬觸媒可減少貴重金屬白金的需求量至0.2~0.4wt %，附帶的功能就是在正常操作條件下增加觸媒之穩定性抵抗觸媒的活性衰退。酸性的功能，就是以氯化物結合在擔體上，含量介於0.8~1.2 wt %。

       白金重組觸媒以燒碳方式並無法回復最初的活性，原因是分佈於觸媒之白金成份會聚合成巨大的結晶體，降低觸媒的原本金屬活性，必須以氯氧化及鍛燒的方式將白金以最初細密分散狀態重新分怖於鋁擔體上。

2、 計劃洽公工作及探討主題內容

洽談主題依其相關性計劃如下：

1、 Axens製程公司

· 白金重組觸媒主要的化學反應。

· 進料觸媒污染物對觸媒重組程序的影響。

· 程序變數對觸媒重組程序的影響。

· CR-401白金重組觸媒性能測試與效能評估。

· 白金重組觸媒整批更換作業應注意的工作安全事項

2、 Honeywell

· 即時資料收集系統應用整合。

3、 技術研討及公司參訪過程及心得

1、 Axens製程公司部份

1) 白金重組觸媒主要的化學反應：

  觸媒重組程序進料之主要成份為直鏈烷烴、環烷烴及芳香烴，芳香烴是高辛烷值成份，芳香烴也是運用觸媒重組程序將其產量提至最大的主要目的。其主要的化學反應計有下列幾項：

(1)環烷烴進行脫氫反應轉化成芳香烴及氫氣，反應式如下：

                             ＋　 3H2
            甲基環己烷            甲苯    ＋   氫氣

              由上式可知降低反應器壓力有利於脫氫反應。

            (2)異構化反應：

(a) 直鏈烷烴異構化反應：                    C

             C  C  C  C  C  C            C  C  C  C   

                                                         C

             正己烷                        2 甲基戊烷

                直鏈烷烴異構化反應只對低分子量C5及C6直鏈烷烴能有效地提高其辛烷值，觸媒重組程序的高溫

               並不利於提高高級支鏈異構物的產量。

(b) 環烷烴異構化反應：


甲基環戊烷                    環己烷

進料低濃度的環己烷有利於環烷烴異構化，較高的反應溫度有利於環己烷脫氫反應轉化成苯，但不適於環烷烴異構化反應。

            (3)直鏈烷烴脫氫環化反應：

              C  C  C  C  C  C

                  正己烷                 環己烷

                         ＋　 3H2
                 苯    ＋    氫氣

              直鏈烷烴環化成環烷烴，緊接地發生環烷烴脫氫反應。

            (4)加氫裂解反應：

              低辛烷值的較大直鏈烷烴分子分離成較高辛烷值之小分子，例如：

              C10H22  ＋  H2             C6H14     ＋   C4H10

                       此反應屬非選擇性而且會產生明顯數量的碳氫氣體，例如：

              C6H14     ＋  H2           C4H10     ＋   C2H6

                      C6H14   ＋ 2 H2         C3H8  ＋ C2H6  ＋ CH4
            (5)脫烷基化反應：

              高級的芳香烴失去支鏈形成較低級的芳香烴，例如：

                      C  C  C

                                 ＋  H2              ＋ C3H8
            正丙基苯          ＋ 氫氣          苯   ＋ 丙烷

            (1)，(2)，(3)項反應分子中的碳原子保持不變且產率接近94 wt %(只有脫氫反應會喪失氫氣，異構化反應並不會喪失氫氣)。然而加氫裂解反應及脫烷基化反應會發生分子斷裂的狀況，產生C1~C4碳氫氣體並不在重組汽油蒸餾沸點範圍內導致降低重組汽油產率，C5+以上的產品有機會進一步進行異構化反應及脫氫環化反應。

            形成少量的芳香烴聚合物包含了萘、蒽及更重化合物之反應，可能是造成觸媒表面積碳的先驅者及觸媒活性衰退的原因。

            環烷烴脫氫反應及直鏈烷烴脫氫環化反應是強烈的吸熱反應，而加氫裂解反應及脫烷基化反應是放熱反應，異構化反應是中度的放熱反應。

            上述的反應強烈地受到反應溫度及氫氣分壓的影響，高的反應溫度、低的氫氣分壓及較多碳原子數量的反應進料適合形成芳香烴，而雙金屬白金重組觸媒及連續觸媒再生的白金重組程序可達成芳香烴高轉化率不必蒙受觸媒迅速活性衰退的結果。

          2)進料觸媒污染物對觸媒重組程序的影響：

(1)硫份─以觸媒重組程序的操作條件，進料中的硫化物很容易轉化成硫化氫，除非移除否則循環氣將蓄積高濃度硫化氫，硫化氫會與觸媒上的白金形成白金硫化物，因而降低觸媒金屬功能之脫氫及脫氫環化反應的觸媒活性。硫份可讓觸媒暫時性中毒，但不可在此時為求重組汽油辛烷值合乎規範；嘗試提高反應器進口溫度作為補償，採取的步驟應是補充新鮮的氫氣替換排除硫化氫，如此白金硫化物即可還原成白金，反之提高反應器進口溫度將導致觸媒結碳更加迅速使得觸媒活性衰退更加嚴重，此刻硫份扮演觸媒永久性中毒的角色。

進料硫份的去除就必須靠加氫脫硫單元穩定的操作方可達成，基本上雙金屬重組觸媒對硫份相當敏 感，進料硫份必須低於0.5wt ppm。

(2)氮的成份─在觸媒重組程序的操作條件下有機氮化物會轉化成氨，氨會中和觸媒上的酸性基；抑制異構化、加氫裂解及脫氫環化等反應。附帶還會造成重組穩定塔氯化銨的沉積，導致分餾塔效率降低甚至阻塞。

加氫脫硫單元除了可移除硫份亦可去除一些氮，觸媒重組程序進料限制氮的成份必須低於0.5wt ppm。

(3)重金屬成份─進料中之金屬不純物，通常在加氫脫硫前處理脫除掉並保留於加氫脫硫觸媒上，否則，一些金屬(如砷、鉛、銅等)，將造成重組觸媒永久性中毒。

3)程序變數對觸媒重組程序的影響：

(1)反應器進口溫度：

正常反應器進口溫度介於470~540℃，低於470℃反應速率太慢﹔高於540℃，加氫裂解反應速率過大，降低重組汽油產率，熱裂解反應亦伴隨發生，導致觸媒迅速結碳。
正常的程序操作週期是進料不變、重組汽油為維持一定辛烷值規範(98或102)情形下允許反應器進口溫度提高約20℃，也就是當反應器進口溫度是470℃儘能緩慢提至490℃即需進行觸媒再生。
(2)空間速度：
進料含高環烷烴，因環烷烴脫氫反應極為迅速，需用較高空間速度。進料含高直鏈烷烴，為求達到所需辛烷值之脫氫環化反應，必須降低空間速度。生產重組汽油，所需之空間速度約1~2。
(3)反應壓力：

提高反應器壓力增加加氫裂解反應，但不利於形成芳香烴的平衡反應﹔較高的反應器壓力降低觸媒結碳率，減緩觸媒活性的衰退。

降低反應器壓力可增加C5﹢重組汽油、氫氣的產量及減少輕質碳氫氣體(C1~C4)產量。
(4)氫/碳氫莫爾比：

穩定的雙金屬觸媒可在3.5~7:1氫/碳氫莫爾比之下操作，且在可連續觸媒再生的情形下，即使更低氫/碳氫莫爾比(2:1)亦能穩定操作。
         (5)水份含量：
 反應器進料水份含量增加立即的效應就是提高觸媒加氫裂解的活性，降低C5﹢重組汽油、氫氣的產量，亦會因過多C1~C4的產生導致循環氣中氫氣濃度的降低。

     觸媒含氯化物作為酸性功能的促進者，過多水份傾向將觸媒中的氯化物汽提出來，長期過多水份存在將降低觸媒加氫裂解的活性相較於短時間過多水份的情形。
4) CR-401白金重組觸媒性能測試與效能評估：

  CR-401是一白金及錫雙金屬重組觸媒被使用於連續觸媒再生的白金重組程序，將重石油腦(HSR)轉化成高辛烷值的重組汽油。

  基於下列三項因素，CR-401適合作為連續觸媒再生的白金重組程序中之觸媒：(A)在極低的反應壓力下，CR-401具高度的觸媒選擇性提供最大C5﹢重組汽油及氫氣的產率。(B)反應器之間觸媒的輸送，CR-401具備高度的機械強度，觸媒的磨耗率最小。(C)經歷數次的再生步驟後，仍然以一極小的表面積損耗率維持高度的再生活性。

  在不必修改觸媒再生器的情形下，CR-401以低的結碳率提供增加高辛烷值重組汽油產出量的機會。

(1) 簡介：第二媒組工場主要任務是處理25000BPSD重石油腦(HSR)成辛烷值98~102之重組汽油作為汽油摻配主要原料。

(2) 進料性質：加氫脫硫後之HSR。

(a) ASTM蒸餾試驗(℃)

IBP          103.5

50%          125.8

EBP          168.1

(b) 比重：0.75g/cm3
硫份：<0.5wt ppm

氮的成份：<0.5wt ppm

鉛的成份：<1.0wt ppb

氯的成份：<1.0wt ppm

水份：<5.0wt ppm 

重金屬(砷、銅、汞…) ：<5.0wt ppb

(c) PONA(wt%)

P(直鏈烷烴)：52.9

N(環烷烴) ： 32.9

A(芳香烴) ： 13.6

O(烯烴)   ： 0.61

總    量  ：100.0

          (3)製程條件：
             (a)進料量(BPSD)：25000。
             (b)系統壓力(Bar)：反應器平均壓力3.5，分離槽壓力2.3。
             (c) 反應器重量平均進口溫度(℃)：

                                   RON98           RON102

              WAIT                 478               501
(d) 氫/碳氫莫爾比：2

(e) 分離槽溫度(℃)：40
(f) 觸媒循環週期(天)：6.2
(g) 總觸媒體積(m3)：112.1
  總觸媒重量(噸)：76.3 
(h) 反應器內觸媒體積(m3)：92.6

  反應器內觸媒重量(噸)：63

(i) 重量平均小時空間速度：2

(4)推薦的觸媒CR-401：
  (a)觸媒的性質：觸媒重量76.3噸，裝填密度0.68噸/m3。
  (b)各反應器觸媒體積：
	
	體積(m3)
	體積百分比(%)

	NO.1反應器
	12.95
	14

	NO.2反應器
	12.95
	14

	NO.3反應器
	26.83
	29

	NO.4反應器
	39.78
	43

	總    量
	92.5
	100


(5)觸媒CR-401的性能：

  (a)觸媒的技術資料：

· 以奈米技術製造的觸媒CR-401，可在極低的反應壓力下增進活性物質(金屬及擔體)相互間作用的能力，無論在反應的活性、選擇性、穩定性皆能提供較佳的性能。
· 在＜6 Bar的反應壓力下，允許20%結碳率進行較高激烈度操作及當觸媒積碳狀態下以較低溫度操作，觸媒CR-401仍具有一定的穩定性，亦即可生產較穩定辛烷值的重組汽油。
· 觸媒CR-401的優點及特性：
· 優越的機械強度：減少觸媒輸送時觸媒粉末  碎片的產生量，較低的觸媒損耗率減少新鮮觸媒的補充量，相對亦降低操作的成本。
· 良好的表面積穩定度。
· 低於20%的低結碳率。
· 低於25%的低白金含量。
· 觸媒CR-401的一般性質：
· 形狀：小珠顆粒狀

· 直徑：1.8mm

· 白金含量：0.3wt%

· 錫含量：商業機密

· 900℃時燒結損耗：1.2~1.5wt%
· 總孔隙體積：0.6cm3/g
· 抗磨損率：99.9 wt%
· 顆粒破裂強度：5.9±0.9daN

· 比表面積：200m2/g
· 裝填密度：0.68kg/l
· 明顯提升觸媒氯的停留率，相對地除了降低對環境衝擊的利益外也同時降低操作成本及減少設備潛在的腐蝕危害。

· 觸媒CR-401於製造過程中嚴格控管顆粒直徑大小，避免CCR單元在操作期間造成反應器內部阻塞，觸媒輸送不順暢。
· 觸媒CR-401可使用直到表面積低至120 m2/g為止。
· 觸媒CR-401最適的氯含量介於0.9~1.1 wt%，為維持觸媒一定的氯含量，必須注入二氯乙烷；在反應循環氣中水份含量15~25 vol ppm的狀況下，反應器內CR-401觸媒之氯流失率約0.08 wt%。再生操作迴路中，二氯乙烷注入量為0.15 wt%的觸媒再生循環量(kg/hr)。

· 觸媒粉末碎片每年產生量估算約為總觸媒量的1.8%，或是觸媒再生循環量的0.03 wt%，觸媒粉末碎片皆小於32mesh的粒子。

(b)反應流出物產率(進料的wt%)

	       辛烷值

成份
	RON98
	RON102

	H2
	3.3
	3.6

	C1
	0.3
	0.4

	C2
	0.5
	0.9

	C3
	0.8
	1.1

	C4
	1.2
	1.9

	C5＋
	94
	92

	C5＋(vol%)
	86.7
	83.7


(c) 重組汽油性質

	       辛烷值

成份
	RON98
	RON102

	比重
	0.813
	0.825

	淨RON
	98
	102


(d) 循環氫氣純度

	       辛烷值

純度
	RON98
	RON102

	氫氣(vol%)
	92.7
	90.8


(e) 反應器溫度(℃)

	     辛烷值98

NO.Rx
	進口溫度
	出口溫度
	溫差

	Rx1
	478
	361
	117

	Rx2
	478
	420
	58

	Rx3
	478
	428
	50

	Rx4
	478
	436
	42


	     辛烷值102

NO.Rx
	進口溫度
	出口溫度
	溫差

	Rx1
	501
	375
	126

	Rx2
	501
	435
	66

	Rx3
	501
	445
	56

	Rx4
	501
	461
	40


(f) CR-401觸媒上結碳率(wt%)

	       辛烷值

結碳率
	RON98
	RON102

	Rx4
	3.0
	4.8


(g) CR-401觸媒生命週期約10年。

(h) CR-401觸媒保證氫氣純度90%，C5＋99%，全煉量並維持重組汽油RON102狀況下約5年壽命。
5)白金重組觸媒整批更換作業應注意的工作安全事項：

  進入反應器內部工作，容易發生傷害、中毒、爆炸、電擊、窒息等意外事故，有關工作人員於事前對工作內容，工作環境安全及危害因素等應充分確認下列安全事項：

(1) 鄰接之操作中管閥以完全確實盲斷隔離。

(2) 可供安全呼吸之空氣狀況。
(3) 預防燃燒爆炸之安全措施。
(4) 緊急進出反應器之通道及出口。
(5) 有無危害身體之物質(如有害氣體、可燃性氣體、窒息氣體、腐蝕性液體、熱蒸汽…等)。
(6) 有無危害身體之設備(如轉動機件、電器設施、放射源…等)。
(7) 工作環境之溫度、濕度、通風等。
(8) 其他特殊環境因素。
2、  Honeywell公司部份：

1) 即時資料收集系統應用整合：

(1) 完成連續操作程序動態的穩定度。

(2) 於所需的產品規範內完成連續輸出控制。
(3) 整合數個相關工場並維持良好的控制，降低因其中一個工場突然跳車所引起之連鎖重大效應的風險。
(4) 提升多重性控制、強制性控制及線上分析控制的功能，增進工場操作穩定度。

(5) 針對設備失靈、內部工場跳車、公用系統的紊亂(如瞬間電壓降、鍋爐跳車、冷卻水品質不佳等)、進料不正常，設置連鎖保護設施維護工場安全。

(6) 工場操作程序變數最適化提升工場生產績效。

(7) 善用整合性工場重要程序變數流程圖作全面監控。

(8) 設置主要儀控設備的後援裝置，如遇短時間失效，工場仍以較低效率但不影響安全的情況繼續操作。

4、 建議

         連續觸媒再生(CCR)的白金觸媒重組程序主要效益就是在低反應壓力下操作，將重組汽油產率提到最大，把循環壓縮機出口之循環氣流量降至最小(亦即降低氫/碳氫莫爾比)，減少公用物料(如加熱爐燃氣使用量，循環壓縮機高壓蒸汽使用量等)；並且有能力在較高的反應溫度下操作，所需觸媒總量降至最少。

        為求達到低反應壓力操作，就必須使用反應活性、反應選擇性、反應穩定性皆佳的雙金屬白金重組觸媒，因除了白金金屬還添加第二種金屬，而第二種金屬錫的存在更加強了觸媒反應穩定性延緩觸媒活性的衰退，使用第二種金屬錫還有下列幾項優點：(1)延長觸媒週期的壽命。(2)在低反應壓力下操作，達成較高的重組汽油產量。(3)在低循環氣流量下操作，節省能源。(4)減少白金金屬含量，降低觸媒成本。
       為求低反應壓力操作，採用下列設備將整個反應系統的總壓損降至最小，包括了(1)徑向流動的反應器。(2)縮短反應器與進料加熱爐及中間加熱爐之間距離使其緊密結合在一起。(3)使用長徑向的彎頭運用於管線彎曲的部份。(4)單迴路、垂直式安裝、對流型式的進料/反應器流出物板式熱交換器。
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