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重質油料品質提升
摘要
重油加氫脫硫(RDS)及重油觸媒裂解(RFCC)是現代煉油廠最重視的兩個製程，因此提升此二製程的工場效能是煉油廠相當重視的課題。重油進料中的雜質，如：鈉、鈣、鐵、微細固體顆粒及水份，會對兩製程的觸媒活性、媒床差壓、工場效益、設備的操作等產生負面的影響。這些雜質有些是原本就存在於原油中，部份則是來自其他煉油製程的添加物。對進料作預處理，以降低雜質的含量、改善進料的品質，是提升兩製程效能的一項直接而且效果顯著的方法。

本次出國的主要目標是希望能對改善重油製程進料品質及延長RDS工場操作週期的其他方法有更多的瞭解，並進一步釐清重油中各種雜質對RDS工場觸媒活性與媒床差壓的作用機構，以及雜質的分析方法。除了安排至舊金山參加CLG 2008 Hydroprocessing研討會外，並至休士頓拜訪Cameron Petreco公司，討論原油及重油脫鹽槽的操作、設計、trouble shooting等相關問題。
行程上是先參加CLG 的Hydroprocessing研討會，再拜訪Petreco公司。不過在本報告中將先說明至Petreco公司討論的內容。因CLG  Hydroprocessing研討會中所發表的文章涵蓋了煉油廠各種相關的加氫處理，包括製程、觸媒、工場操作、歲修、材料腐蝕等，內容相當多，且因時間限制，參加前兩天的研討議程。在本報告中，選擇與延長RDS工場操作週期有關的題目---Resid Hydrotreating Upflow Reactors，作較詳細的討論，並說明重油中的各種雜質對RDS工場觸媒活性與媒床差壓的作用機構。另外，再說明生質柴油的加氫處理、潔淨燃料與加氫處理的未來方向。
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一、目的
重油的加工是將原油中價值低的重質餾份轉換為價位高的輕質油料，不僅能大幅增加煉油廠的利潤還可提高重油的價值。在重油加工的製程中以重油觸媒裂解(RFCC)及重油加氫脫硫(RDS)最為重要。提升此二製程的操作效率是現代煉油廠相當重視的工作。其中，RDS工場的產品除了作為低硫燃油(硫含量0.3~1wt%)外，還可提供RFCC、石油焦工場(coker)、減粘裂煉工場(visbreaker)、IGCC(或殘渣油氣化工場)等工場作進料。如何減緩RDS工場媒床差壓、延長工場操作週期、充分利用後段反應器的觸媒活性等，一直是RDS工場所重視的課題。然而重油中的雜質，如：微細固體顆粒、鐵、鈉、鈣，會對RDS工場的媒床差壓、觸媒活性、及工場效益等會產生負面的效應。這些雜質有些是原本就存在於原油中，部份則是來自其他煉油製程的添加物。降低RDS工場進料中的雜質含量、改善進料品質，是減緩RDS工場媒床差壓上升、延長工場操作週期及保護後續重油製程觸媒活性的一種直接而且效果顯著的方法。

目前煉油廠為了降低購油成本，除了原油種類變得多樣複雜外，有時還會購買一些較廉價的劣質原油（比重較重、或酸值較高、或硫含量高的原油）及opportunity crude，使得重油中的雜質更多，品質變得更差。因此重油製程進料的預處理也更顯重要。

良好的脫鹽操作，可有效脫除油中親水性的雜質。除了鹽份及水份外，還可將油泥、細砂、及鐵屑等雜質的含量予以降低。因此脫鹽槽是煉油廠提升重油品質很重要的第一道把關設備，它可以提高重油製程的工場效益。

雖然脫鹽可降低重油中雜質的含量，改善重油製程進料的品質，脫鹽流程也很簡單，但由於影響脫鹽的因素相當多，加上原油成份複雜，種類繁多，有時要將脫鹽操作工作作好並不容易。

近來，Nippon Oil發展出的FEROSEP technology利用電磁力(electromagnet)來去除重油進料中含鐵的雜質(iron contaminants)以改善RDS工場的進料品質，減緩RDS工場媒床差壓的上升，延長工場操作週期。

其他，如Chevron公司的上流式反應器技術(upflow reactor technology, UFR)可替代RDS/VRDS工場的保護反應器(guard reactor)。其壓降很小，可有效延長工場操作週期及增加處理量。Shell公司的Hycon及IFP公司的Hyvahl都屬類似功能的製程。雖然本公司目前還沒有這方面的規劃，但仍應蒐集及瞭解這項技術的發展。

為了對改善重油製程進料品質及延長RDS工場操作週期的各種方法有更多的瞭解，並瞭解重油中各種雜質對RDS工場觸媒活性與媒床差壓的作用機構，利用本次的出國研習，安排至美國舊金山參加CLG 2008 Hydroprocessing研討會；再至休士頓拜訪Cameron Petreco公司，討論原油及重油脫鹽槽的設計與操作等相關問題。
本報告將先說明在Petreco公司的討論內容。對於CLG  Hydroprocessing研討會中所發表的文章，選擇”與減緩RDS工場媒床差壓、延長操作週期”的題目---Resid Hydrotreating Upflow Reactors，作較詳細的討論，並說明重油中的各種雜質對RDS工場觸媒活性與媒床差壓的作用機構。另外，再說明生質柴油的加氫處理、清潔燃料及煉油廠加氫處理未來的方向。
二、行程
本次研習自民國97年6月1日至7日，共計7天。行程如下：
	起 訖 日 期
	地 點
	工   作   內   容

	97.06.01
	台北－舊金山
	啟程

	97.06.02－97.06.03
	舊金山
	參加CLG研討會(at Mark Hopkins Hotel)

	97.06.04
	舊金山－休士頓
	

	97.06.05
	休士頓
	拜訪Cameron Petreco公司

	97.06.06－97.06.07
	休士頓－台北
	返程


三、拜訪Cameron Petreco公司的討論內容
6/5在Petreco公司參與會談討論的有Technology Director: Dr. James Chen (陳權棟)及負責新建脫鹽槽project的Manager: Mr. Gerald (Jerry) Wilson。

本公司現有的脫鹽槽分別是Petreco及Howe-Baker兩家公司所製造的。不過CB&I 公司已在2007年將Howe-Baker的Separation Technologies Division賣給Petreco公司。自此，Howe-Baker脫鹽槽的銷售業務、技術服務、及零件供應等都已由Petreco公司接手。換言之，本公司現有脫鹽槽日後的技術服務、或零件購買都需找Petreco公司或透過其台灣代理中鼎化工公司。

為了有效利用本次拜訪的時間，在出國前，我們已彙整了包括桃廠所提的問題，條列寄給Dr. James Chen參考。本日的會談就據此來作討論。

在上午的會談中，先由我說明高廠第七蒸餾工場脫鹽槽進料分配器分散盤板的重新安裝與安裝後脫鹽、脫水結果的改善，以及本公司其他脫鹽槽的操作現況，並針對大林九蒸重油脫鹽槽及桃廠脫鹽槽電極經常跳俥的問題進行討論。下午先繼續其他問題的討論後，再至其實驗室與pilot plant參觀。
討論結果摘述於下：

(一)
高廠第七蒸餾工場脫鹽槽進料分配器分散盤板的重新安裝
高廠七蒸脫鹽槽為Petreco的低速型(Low Velocity type)，於民國59年(1970)興建，但脫鹽結果一直不佳。過去也曾找了許多藥劑商來協助作脫鹽改善，主要是改變脫鹽劑配方及搭配操作變數的調整，但都未見改善成效。民國92年初高廠要求煉研所探討，始發現是因進料分配器的分散盤板未安裝所致。期間(民國95年初)曾與Petreco新加坡分公司的General Manager: Mr Tad Mulder及Sales Manager: Mr. Steve Summers以e-mail連絡討論。在民國96年底利用歲修時重新安裝進料分配器的分散盤板後，脫鹽、脫水結果都已有明顯的改善。不過由於高廠半站的slop主要仍都是由七蒸摻煉，這些slop又未處理，且是以batch方式摻入原油槽，因此七蒸脫鹽槽內經常油水乳化嚴重，以及排水呈黑色且帶油的問題依舊存在。Mr. Wilson的改善建議是：(1)提高油水界面，(2)控制slop摻煉量，(3)嘗試使用不同配方的解乳化劑(脫鹽劑)。他的建議與我們先前給七蒸的建議基本上是一致的。

(2) 大林九蒸重油脫鹽槽的操作改善

在大林九蒸重油脫鹽槽的討論中，Mr. Wilson建議可採用internal recycle來提高洗滌水量，如圖3-1，亦即將部份的脫鹽槽排水回用作為洗滌水，可增加洗滌水的量，但不會增加脫鹽槽排放水的量，因此不會增加污水汽提塔的處理量。而對於脫鹽槽排水中可能帶有油泥的問題，Mr. Wilson建議可在recycle泵浦前加裝過濾器。此建議已在97/6/13煉製事業部「第四次RDS及媒裂工場效能提升待改善項目追蹤會議」中，報告”三廠原油及重油脫鹽現況”時，列入簡報內容，提供給各現場單位參考。
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圖3-1 Internal Recycle

本公司現有的兩座重油脫鹽槽均為Howe-Baker的。Dr. James Chen表示：Petreco的Bilectric脫鹽槽可處理API=14的重質原油，亦可用於重油脫鹽。桃廠希望Petreco能提供其在重油脫鹽槽的銷售及性能資料，Dr. James Chen答應提供，不過至今尚未收到。

對於靜態混合器(static mixer)的應用，Dr. James Chen表示：Petreco脫鹽槽的mixing valve就可以將洗滌水在原油中作很好的分散，因此Petreco通常不建議再使用靜態混合器。
(3) 桃廠脫鹽槽電極經常跳俥的問題
Dr. James Chen表示：Petreco的Bilectric型脫鹽槽最高可承受原油的含水量為20%。桃廠一蒸第二段脫鹽槽即為Petreco的Bilectric型，但操作電流是在50~100安培，而其第一段脫鹽槽為Petreco的低速型，操作電流則在20~40安培之間。Dr. James Chen表示：脫鹽槽的性能(performance)比電耗重要。而根據文獻資料，Petreco的Bilectric型脫鹽槽的脫水效率較Howe-Baker差，Dr. James Chen詢問該數據是美國那一煉油廠的？

對於有三層電極板電脫鹽槽電極的接電方式，Mr. Wilson表示：電極有三層都接電，也有兩層接電，也有一層接電的。三層都接電的價格較高，Petreco Bilectric的標準型為三層都接電。另外，我們還研究了大林十一蒸十萬桶脫鹽槽及桃廠二蒸脫鹽槽電極的接電方式。

(4) 其他

1. 原油及重油中可過濾固體(filterable solid)的分析方法
ASTM D 4807-88 (Standard Test Method for Sediment in Crude Oil by Membrane Filtration) 

2. 脫鹽槽底泥的清洗(mud wash)

本公司現有的Petreco脫鹽槽都未安裝底泥清洗的管線，Dr. James Chen表示可以加裝。Petreco脫鹽槽底泥清洗管線的設計是每10英呎設一噴嘴，每一噴嘴的流量為10gpm，使用脫鹽槽排水來作底泥的清洗。對於在作mud wash操作時排出的油泥的處理方式，Dr. James Chen表示可使用不銹鋼製的CPI來處理。Hydrocyclone通常是用於油田的油泥處理。

3. 脫鹽槽油水界面的控制

Capacitance Probe目前是Petreco Bilectric脫鹽槽的標準配備，但也接受客戶的指定，如使用Agar的Probe。Dr. James Chen表示：Capacitance Probe的誤差為±5%。
4. 交直流(AC-DC)電脫鹽技術

Dr. James Chen從水滴在電場中的作用力、極板間距、原油的導電性、及電極材質等觀點來作分析，認為直流電場技術較不適合用於原油的脫鹽及脫水。他表示：在直流電場中水滴合併的主導作用力是電泳作用力。直流電場技術主要是應用於Distillate的處理，可使油中的水含量降至10ppm。Distillate的導電性比原油小，且極板間距需小於3英吋。另外，交直流電脫鹽槽的電極是複合材料摻石墨，導電性不如金屬。

5. 高酸原油的脫鹽處理

Dr. James Chen表示：Petreco Bilectric型脫鹽槽在處理高酸原油的脫鹽時，如Doba原油，建議摻煉量最好控制在10%以下。    

6. 為使蒸餾工場塔頂腐蝕的問題較容易控制，脫鹽後鹽含量應脫至多少？1ptb、或0.5ptb、還是0.3ptb？是否有必要增設第三段脫鹽槽？

Mr. Wilson表示：目前一般新建案仍是以達到脫鹽後鹽含量1ptb為設計標準，仍是以兩段脫鹽為主。若原油鹽含量為100ppm，理論上，一段脫鹽後鹽含量可降至5~10ppm，兩段脫鹽後鹽含量可降至1~5ppm，三段脫鹽可降至1ppm，但是否有必要增設第三段脫鹽槽？應考慮投資成本及蒸餾工場的操作成本。Dr. James Chen表示：一段脫鹽，脫鹽結果(指脫鹽後鹽含量)的變化幅度會較大；三段脫鹽，因脫鹽後鹽含量已相當低，脫鹽結果的變化幅度相對就會較小。

在舊金山參加CLG研討會時，曾和新加坡煉油廠(Singapore Refining Company, SRC)的方法工程師徐冠庭(Mr. Cher Kwan Theng)討論到脫鹽槽的更新(revamping)。他表示：其一蒸餾工場增設了第三段脫鹽槽，可將脫鹽後原油的鹽含量降至1ppm。而另一蒸餾工場將原先一段脫鹽槽進行內件更新成兩段脫鹽(槽體不變)，但效果卻不如預期。
7. 如何判斷脫鹽劑(解乳化劑，demulsifier)的效果？

Dr. James Chen表示：現場使用，能降低脫鹽後原油中的鹽含量及BS&W含量的demulsifier，才算有效。實驗室有效的demulsifier，現場使用不一定有效。Mr. Wilson表示：電脫鹽槽正常操作時，可以不加demulsifier。

8. 脫鹽及脫水技術的發展？

Dr. James Chen表示：Petreco的Bilectric技術專利已到期，Howe-Baker的EDGE技術也已賣給Petreco。過去十年電脫鹽槽的技術並沒有太多的進步，預測未來十年可能也不會有太大幅度的進步。
四、參加CLG 2008 Hydroprocessing研討會心得報告

因研討會中所發表的文章涵蓋了煉油廠各種相關的加氫處理，題材包括製程、觸媒、工場操作、歲修、材料腐蝕、及未來發展等，內容相當廣泛。在本報告中，僅選擇與重油製程進料處理及目前頗受重視的生質柴油作較詳細的討論，再說明潔淨燃料與加氫處理的未來方向。

(註：
本節的圖表是直接引用研討會的報告資料，所參考的論文及其作者列於本節末)。

(一)、Resid Hydrotreating Upflow Reactors (Sigrid Spieler)

CLG的上流式反應器(UFR)技術，油氣混合物是由UFR底部向上通過反應器觸媒床層，於操作時觸媒輕微懸浮，觸媒床體積會略為增加，以增加油料/觸媒的接觸，減少媒床的阻塞，因此可處理含顆粒雜質稍多的較髒進料而較不會產生固定床的差壓問題，可替代RDS/VRDS工場的保護反應器(guard reactor)。因其壓降很小，可延長工場操作週期及增加處理量。

重油所含的雜質中，微細固體顆粒會在媒床空隙中沉積，造成差壓的上升。藉著脫鹽操作的改善或進料的過濾可去除一部份微細固體顆粒。另外，利用觸媒的級配(grading)，亦可改善微細固體顆粒造成的差壓上升問題。

進料中鐵的來源包括有設備腐蝕產生的鐵屑、環烷酸腐蝕生成的環烷酸鐵、原油中的有機鐵或是歲修時所殘留的鐵屑、螺帽、螺釘等。當這些鐵化合物進入反應器後，會與硫化氫反應形成FeS，沉積於觸媒顆粒間的孔隙，因此Fe的沉積與壓差的形成有較直接的關係。另外，Fe 也會催化脫氫反應，導致coke的生成，引起差壓的問題。含鐵雜質對RDS觸媒及操作的影響在文獻上已多有探討。

但油料中Na、Ca對RDS觸媒的影響及作用機構，過去未見到較完整、明確的說明。
在本篇paper中，討論了兩個工場UFR的操作結果。在工場B的數據中認為進料中的鈣是造成UFR媒床差壓上升的原因之一，如表4-1及圖4-1、圖4-2。而對於進料中鈣含量的降低方法，則是改善脫鹽槽的操作。

[image: image2.emf]Electric grids

(One stage)

Oil feedstock

Charge pump

Mixing valve

Effluent water to stripper

Power source

Recycle water

Desalted crude

Fresh wash water

2%

3%

5%

Heat exchanger

3%

Effluent water

5%

Filter

Recycle pump

表4-1 Operating Data (UFR Unit B)
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圖4-1
UFR Reactor (B) Operation Data

Calcium in Feed – Run a
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圖4-2
UFR Reactor (B) Operation Data

UFR Reactor Pressure Drop – Run a

會中曾請教Ms. Sigrid Spieler，RDS工場前是否需要建重油脫鹽槽將進料再作一次脫鹽處理？她回答：RDS工場前設重油脫鹽槽並不常見，一般還是以改善原油脫鹽槽的操作為主。

關於油料中Na、Ca對RDS觸媒(或加氫觸媒)的影響及作用機構則是在會後請教了CLG的Dr. Chien-Cheng John Shih (施建成)，其回覆摘要於下：                                            

1. 造成RDS媒床差壓上升的因素很多，微細固體顆粒含量只是因素之一。且要看微細固體顆粒在媒床的分佈，若微細固體集中在媒床的一小段範圍內，使得該處媒床的孔隙度(void fraction)大幅降低，就會引起顯著的媒床差壓。

2. 油料中的鈣大多是溶於油中。它會與硫化氫(H2S)反應形成CaS (與FeS的生成機構類似)，沉積於觸媒顆粒間的孔隙，造成加氫製程反應器媒床差壓的上升。

3. 油料中鈣含量的測量方法，可利用ASTM D5780。

4. 油料中的鈉則是造成加氫觸媒活性的衰退。鈉會擴散進入觸媒的孔洞(pore)，將觸媒的活性位置遮蔽(block the active site)，使觸媒活性衰退。

(二)、Fuels / Biodiesel Effects on Catalyst Performance (Brian Watkins)

在這篇報告中，將不同來源的生質柴油以10%的比例摻入直餾柴油(SR)中，以傳統的加氫觸媒作加氫處理，探討摻入生質柴油對產品性質的影響。

生質柴油與直餾柴油在加氫處理前於組成上的主要差異在含氧量，見表4-2。直餾柴油中摻了10%的生質柴油後，油料中的氧含量就達1.07wt%。

生質柴油的成份在加氫處理時的主要反應除了將其分子中的碳碳雙鍵飽和外，另一反應就是將碳氧鍵打斷，讓氫與氧迅速反應變成水。

摻了10%生質柴油的進料在經加氫處理後，其產品的十六烷值(cetane index)比未摻煉的傳統柴油要高，見圖4-3。因此摻生質柴油可讓煉油廠增加柴油中LCO的摻配比例，如圖4-4。不過生質柴油經加氫處理後的混濁點(cloud point)較傳統柴油高，見圖4-5，可能較不利於低溫時的使用。

表4-2 生質柴油成份的特性
	
	SR Oil
	10% Bio Oil Blend

	API
	34.44
	33.27

	Sulfur, ppm
	1.1233
	1.0725

	Oxygen, wt%
	0
	1.07

	Nitrogen, ppm
	130
	75

	D2887 Distillation, ℉
	
	

	IBP
	222
	209

	50%
	613
	594

	FBP
	740
	1125

	Cloud Point, ℉
	19.9
	22.9

	Cetane Index
	53.8
	50.9
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圖4-3 產品的十六烷值
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圖4-4 摻入LCO的十六烷值改善
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圖4-5 產品的混濁點
(三)、加氫處理及潔淨燃料的未來方向
未來一、二十年，劣質原油(硫含量高、API比重低、高酸、高鈣、雜質多等)在原油市場上的供應比例會增加。因其價格低，且當油價愈高時，其價差也愈大，見圖4-6。各煉油廠為了降低購油成本、賺取價差，勢必增加劣質原油的購買量。這將使得市場上塔底殘渣油(residue)的供給量增加，但燃料油的需求趨勢確是略為減少或持平，見圖4-7。因此，重質油料的改質(upgrading或輕質化)需求將增加。在重質油料的改質上，除了減粘裂煉(visbreaking)及石油焦製程(coking)外，真空殘渣油的加氫裂解(Vacuum Resid Slurry Hydrocracking, VRSH)未來會更受重視，它可將重質餾份全部轉換成高價的輕質餾份，大幅增加汽油、航空燃油、與柴油的產率。

在潔淨燃料的發展上，未來將對海運油料的硫含量作更嚴格的規範，見表4-3及4-4。國際防止船舶污染公約(MARPOL)規劃，海運燃油的硫含量將在2012年降至3.5%，2020年降至0.5%。在有SOx排放管制的區域，硫含量在2010年就需降至1.0%，2015年更需降至0.1%。美國加州地區，海運輕柴油(MGO)的硫含量在2010年需降至0.1%。
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圖4-6 劣質原油的價差

圖4-7 全球燃料油需求與真空塔底油供應的預估
表4-3 潔淨燃料的要求

	Activity
	Status

	Reduction of sulfur in diesel and gasoline fuels
	Rapidly progressing

	Lowering of benzene and aromatics in gasoline
	In place in EU/U.S.

	Reduction of sulfur in off-road diesel and home heating oil
	In progress

	Reduction of sulfur in marine and bunker fuels
	Beginning


表4-4 海運燃油及柴油的硫含量規劃

· International Maritime Organization (IMO) proposals for Annex VI revision to MARPOL Convention
–Reduce 4.5% cap to 3.5% sulfur by 2012
–0.5% sulfur to be required by 2020
–SOx Emission Control Areas (SECA’s) set lower levels
˙1.0% sulfur by 2010
˙0.1% sulfur by 2015
˙Baltic and North Sea early SECA’s
˙U.S. West and East Coasts next?
· U.S. EPA and California Air Resources Board restrictions effect MDO and MGO
–Current MGO of 1.5% sulfur, MDO of 0.5% sulfur by CARB
–CARB 0.1% sulfur limit in MGO by 2010
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五、總結與建議

1. 提升重油加工製程的操作效率是現代煉油廠相當重視的工作。降低進料中雜質的含量，可有效提升重油加工製程各工場的效能。本次出國研習的主要目標即是重油製程進料品質的改善。在CLG研討會及至Petreco公司的拜訪中，能與相關領域的專家直接討論本公司目前原油及重油脫鹽槽操作上的一些問題，以及學習其他改善RDS媒床差壓的方法，如上流式反應器技術，對目前的工作是相當有幫助的。另外，重油中各種雜質對RDS工場觸媒活性與媒床差壓的作用機構，特別是Na、Ca的作用，也得到專家的解說，在學理上有了更清楚的瞭解。

2. 未來劣質原油在原油市場上的供應比例會增加。因其價格低，且當油價愈高時，其價差也會愈大。因此吸引煉油廠的購買，以降低購油成本。但劣質原油雜質多，除了不易脫鹽外，高酸原油還有環烷酸腐蝕的問題，高鈣含量會引起RDS媒床差壓及RFCC觸媒活性衰退等問題。因此，購買劣質原油，雖有價差的誘因，但在煉製時會遇到的問題及相關的因應與處理方法，應及早瞭解及規劃。本公司目前已購買了一些高酸原油來煉製，如Dar Blend、Doba等，有助於成本的降低。但若長期採購高酸原油是公司的政策，相關問題的因應必需即刻進行。
3. 本次CLG研討會的論文涵蓋了煉油廠各種相關的加氫處理，題材相當廣泛，有製程、觸媒、工場操作、歲修、材料腐蝕等，內容極為豐富，且均為專家所著，其資料可供本公司相關同仁工作上的參考。研討會期間，大會提供裝訂成冊的論文集一本，在8/19也收到研討會籌備單位寄來的資料光碟。以上資料(論文集及光碟)在完成本報告的呈核手續後，將交本所資料圖書館保管，以方便同仁借閱。在Petreco公司的討論與參觀內容，除了本報告所列外，一些照片及說明可參考在8/29”煉研所97年8月份研究會報”中所作的出國口頭報告之簡報。
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