茂名石化C4资源综合利用方案设想
李晓文
摘要C4资源的有效利用可以为炼化企业创造良好的经济效益。文章针对茂名石化炼油改扩建后C4资源的可利用现状，分别对正丁烯、、异丁烯、正丁烷和异丁烷等碳四组分的利用方案提出了分析和设想，概述这些项目的发展前景及效益情况。
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1 前言

炼油厂C4主要来自催化裂化、减粘裂化、热裂化和焦化等装置, 目前炼厂副产的混合C4除少量通过醚化生产高辛烷值汽油调和组分外，其余大部分作为液化石油气产品出售。由于原油价格的上涨，混合C4作为燃料销售经济性不高，再加上随着天然气在民用以及车用市场的广泛应用，目前国内液化石油气市场产能过剩已成定局, 液化气的销售将受到越来越大的冲击。因此，如何利用炼厂副产混合C4生产高附加值的产品，受到炼油企业的普遍关注。

茂名石化目前正在进行20Mt/a炼油改扩建，该工程在2013年全面投产后，届时炼油和化工富余碳四总量近570kt/a，C4轻烃组分富余量如表1。从表1看，公司炼油改扩建后正丁烷、异丁烷和正丁烯的富余量都很大，因此合理利用好这些组分进一步开展深加工，对提升公司效益有着重要意义。

表1  2013年公司C4资源剩余量情况表 (单位：kt)

	项目
	异丁烷
	正丁烷
	异丁烯
	丁烯-1
	顺丁烯-2
	反丁烯-2

	2013年轻烃资源剩余量
	280
	220
	7
	37
	36
	53


本文根据茂名石化混合C4的可利用资源，结合市场效益情况，提出了相应的可利用方案。

2 C4组分分离
2.1 正丁烯的分离

   正丁烯的分离一般采取醚化法，使混合C4中的异丁烯和甲醇反应生成MTBE，再采取液-液萃取方法脱除剩余C4中的甲醇，回收再循环利用，最后采用精密精馏方法把正丁烯从剩余C4分离出来[1]。
2.2 异丁烯的分离
MTBE生产工艺可以作为分离C4中异丁烯的一种有效方法，甲醇和异丁烯生成MTBE，异丁烯的总转化率可达99.5%以上。然后，MTBE再裂解生成聚合级的异丁烯。
2.3 异丁烷和正丁烷的分离

异丁烷在C4综合利用过程中通过萃取精馏法得到，具体流程如下(图1)：
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图1 C4馏分正丁烷和异丁烷分离流程图

3 C4组分的化工利用途径

3.1 正丁烯的利用

目前正丁烯的主要用途是与异丁烷反应生产烷基化汽油、水合-脱氢两步法生产仲丁醇和甲乙酮等，也可以作为生产异壬醇的原料，异壬醇主要用于生产PVC用环保增塑剂邻苯二甲酸二异壬酯。丁烯化工利用可以氧化脱氢生产丁二烯，近年来由于丁二烯价格不断攀升，丁烯氧化脱氢制丁二烯工艺引起人们很大的关注。
3.1.1 丁烯脱氢制丁二烯的项目前景
丁二烯广泛用于合成橡胶和合成树脂，如丁苯橡胶、丁腈橡胶、顺丁橡胶、SBS弹性体、ABS树脂等。随着近几年橡胶行业的迅猛发展，丁二烯作为不可缺少的原料，已经不能满足正常生产需要。进口资源的大量引进，加剧了市场价格炒作，丁二烯从2011年12月1.9万元人民币/t启动一路涨至目前2.6万元人民币/t，利润率高达250%。丁二烯产业有望迎来高景气周期。
橡胶行业的迅猛发展成为丁二烯产业暴利的主要原因，也成为丁二烯生产技术改造的驱动力。目前来看，正丁烯氧化脱氢法制取丁二烯技术较为成熟，国内有齐鲁院、SEI等技术，有超过20年的工业应用经验，在建装置较多，山东在建丁二烯装置见表2, 合成法生产工艺将打破国内C4馏分分离法制取丁二烯垄断格局，或将成为丁二烯产业发展的另一方向。

表2 山东在建丁二烯装置一览[2]
	名称
	规模（ kt·a-1）
	竣工时间
	工艺类型

	齐翔腾达
	10
	2012年
	一次脱氢

	华懋新材料
	15
	2013年
	一次脱氢

	山东创思
	10
	筹建
	两次脱氢

	东营万达
	10
	2012年
	一次脱氢


3.1.2丁烯氧化脱氢生产丁二烯工艺流程
丁烯氧化脱氢(见图2)是1965年在美国石油－得克萨斯化学公司工业化，过程采用铁尖晶石催化剂（见金属氧化物催化剂），反应器温度入口约350℃、出口约580℃，丁烯转化率可达78％～80％，丁二烯选择性92％～95％。氧化脱氢法的丁烯转化率及选择性较其他脱氢法高得多，问世后被广泛使用。中国丁烯制丁二烯装置也均采用此法[3]。
丁烯和氧气先后通过一段、二段反应器，在B-02催化剂作用下反应生成丁二烯，冷凝后的汽液两相分离后，液相进入水冷洗酸塔与其釜液混合，气相进入水冷洗酸塔底部。生成气在塔中充分冷却除去大量水分并洗去酸、酮和部分醛类后，从塔顶出来去压缩工段。提压后的生成气进入油吸收塔底部，生成气经吸收油吸收后，排放至火炬。塔底出来的富油，进入解吸塔进行解吸。从解吸塔第八块板上抽侧线得到粗丁二烯产品，冷却后送到丁二烯抽提单元。粗丁二烯经过乙腈法萃取，水洗、精制后得到较纯的丁二烯送往成品罐区。
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                         图2 丁烯氧化脱氢制丁二烯流程 [4]
3.1.3项目财务评价
根据齐翔腾达公司2011年3月份公告，其年产10 万吨丁二烯项目总投资约为 39，800 万元人民币，建设周期 1 年。 按照丁二烯前三年的均价 18，300 元/吨计算，项目建成后将实现年均销售收入 183，000 万元，年利润总额 12，714 万元，年净利润 9，535 万元。项目静态投资回 收期 5.17 年（含建设期 1 年）[5]。如果按照目前丁二烯的市场价格26000元/吨计算，该项目效 益将远远好于预测，投资回收期将大幅缩短。 
3.1.4结论
(1)采用丁烯氧化脱氢制丁二烯的工艺路线，原料比为1：1.3，公司改扩建后富余C4中有效丁烯组分达到220kt/a，可以考虑新建一套100kt/a丁二烯装置顶，公司是有原料保证的。

 (2) 100kt/a丁二烯装置主要产品丁二烯全部作为产品出售。从近几年丁二烯的需求情况、结合市场调研情况以及我国经济的发展速度来看，丁二烯市场空间较大，无销售方面的问题。    
3.2异丁烯的利用

在化工利用方面,异丁烯主要用于生产丁基橡胶、甲基丙烯酸甲酯、聚丁烯或聚异丁烯或生产其它精细化学品。生产不同的化学品对异丁烯的纯度有不同的要求,如生产丁基橡胶需纯度；含量大于99%的异丁烯。可以考虑新建一套100kt/a MTBE及MTBE裂解生产高纯度异丁烯，并配套生产50kt/a丁基橡胶联合装置, 其中卤化丁基橡胶30kt/a。

3.2.1 丁基橡胶项目前景

丁基橡胶（IIR）是异丁烯和少量异戊二烯在氯甲烷溶剂及路易斯酸催化体系存在下，于-100℃极低温度下聚合制得的共聚物,主要用于制作轮胎内胎及瓶塞。
丁基橡胶工业化技术长期以来为美国、德国及俄罗斯等少数国家所垄断，中国只有燕山石化一套从意大利引进的普通丁基橡胶生产装置，目前装置产能为45kt/a。2008年，浙江信汇合成新材料有限公司与清华大学合作，通过消化吸收国外关键技术，投资9.8亿元人民币建设国内年产5万吨丁基橡胶一期项目，该装置于2011年7月正式投产[6]。
    由于国内丁基橡胶的生产能力较小，无法满足下游需求，每年都得大量进口。2006年我国丁基及卤化丁基橡胶的总进口量只有171kt，2010年增加到249kt。对进口胶的依赖导致过去几年国内丁基橡胶市场价格维持高位运行。

我国丁基橡胶行业除了产能不足外，还有一个问题是缺乏卤化丁基橡胶的生产。 卤化丁基橡胶是将丁基橡胶溶于烷烃或环烷烃中，在搅拌下进行卤化反应制得。它含溴约 2％或含氯1.1％～1.3％，分别称溴化丁基橡胶和氯化丁基橡胶。丁基橡胶卤化后，硫化速度大大提高，与其他橡胶的共混性和硫化性能均有所改善，粘结性也有明显提高。卤化丁基橡胶除有一般丁基橡胶的用途外，特别适用于制作无内胎轮胎的内密封层、子午线轮胎的胎侧和胶粘剂等。其中，溴化丁基橡胶是制造无内胎轮胎不可替代的原材料，也是医用橡胶制品的必须原料，属于战略物资。2010年卤化丁基橡胶进口量占总进口量的68.3%，超过普通丁基橡胶的两倍。随着轮胎无内胎化的发展，轮胎子午化率的提高，国内卤化丁基橡胶的需求将持续增长。
    信汇公司二期年产70kt卤化丁基橡胶项目预计在2012年10月建成投产，届时信汇的丁基橡胶（含卤化丁基橡胶）产能将达到150kt。此外，“十二五”期间燕山石化90kt/a丁基橡胶将投产，其中也包含卤化丁基橡胶产能[6]。
     预计今后几年，世界丁基橡胶的消费量将以年均约5.6%的速度增长，2014年总消费量将达到约1350kt吨，其中卤化丁基橡胶所占的比例将超过85.0%。同一时期我国丁基及卤化丁基橡胶的总需求量将达到约350kt，其中卤化丁基橡胶的需求量将达到约250kt～280kt[7]。总的来看，未来两年我国丁基橡胶发展前景仍较为广阔。
3.2.2 丁基橡胶生产技术
丁基橡胶自工业化以来, 其生产技术主要是以淤浆法为主, 在氯甲烷的稀溶液中，以三氯化侣为催化剂，在-90～-100℃的温度下，异丁烯和少量的异戊二烯共聚生成分散的乳白色淤浆的过程，具体流程见图3 [8]
    世界上主要溴化丁基橡胶生产均采用溶液连续法，将丁基橡胶溶解于己烷或氯化氢等溶液中，再加入一定量的溴进行反应而制得，溴化过程是连续进行，产品质量均匀稳定。流程见图4 [8]。
2010年底，浙江龙盛集团股份有限公司的控股子公司杭州龙山化工有限公司和浙江齐成科技有限公司、大学教授陈甘棠等2人成立的溴化丁基橡胶中试小组试验的工业化溴化丁基橡胶生产技术取得突破，经北京橡胶工业研究所设计院物化检测实验室检测，试产样品的各项主要技术指标与进口的同类产品质量相当。龙山化工已建成1kt/a中试装置，下一步将建设3kt/a的中试装置。
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图3   丁基橡胶生产工艺流程
[image: image5.png]i W T
g #®
2 [ »
=
=&
4 A
Lile
¥R % P T §
i
§ 1 ) [
ok T t 28| E S
3 3 H

R

—
(
e
\
\l

5
PR (e T R T 2




图4  卤化丁基橡胶工艺流程
3.2.3项目财务评价
    根据中石化某石化项目数据，建设50kt/a丁基橡胶(含90kt及裂解项目)、其中卤化丁基橡胶30kt/a，建设投资约为22亿元人民币，税后财务内部收益率约为22%，年均利润总额约6.2亿元人民币，年均利税总额7.2亿人民币[9]。
3.2.4 结论
(1)该项目以异丁烯、异戊二烯为原料生产丁基橡胶，属于国家工业和信息化部正式发布的《新材料产业“十二五”发展规划》中涉及的重点产品，发展重点是自主研发和技术引进并举，走精细化、系列化路线，其中提到扩大丁基橡胶生产规模，因此符合国家产业政策要求。
（2）市场需求: 丁基橡胶的产量和表观消费量相比还远不能满足市场需求, 缺口较大。
 （3）原料来源：茂名石化已规划建设1套100kt/aMTBE装置，具有生产丁基橡胶非常有利的条件。
3.3异丁烷的利用

异丁烷用作燃料时,不仅是液化石油气的主要组分,还是烷基化油的主要原料。其化工利用途径主要有:共氧化法生产环氧丙烷、脱氢生产异丁烯、芳构化制芳烃。近年来由于异丁烯作为化工原料出现短缺，异丁烷脱氢生产异丁烯工艺引起关注。

3.3.1异丁烷脱氢生产异丁烯项目前景

利用异丁烷脱氢生产异丁烯近来被誉为是一种富有竞争性的工艺路线，生产出来的异丁烯如果仅作为化工原料，可以直接利用，如果想得到高纯度的产品，则进入MTBE装置进行裂解，因此，该项目也可以作为茂明石化增产MTBE的技术手段。

3.3.2 生产技术
国内异丁烷脱氢在建及筹建项目正在有序发展，项目技术并未依托国产技术，而是多以国外技术为主。目前世界范围内拥有异丁烷脱氢工艺包的公司有五家，分别为Uop公司的Oleflex工艺、Lummus公司的Catofin工艺、Phillips公司的Star工艺、Snamprogetti公司的FBD-4工艺、Linde A.G公司的Linde工艺。其中最早商业化生产的是Snamprogetti公司的FBD-4工艺，该项工艺在1964年开始商业化生产，技术特点为采用流化床反应再生系统，催化剂活性好，稳定性高, 世界异丁烷工艺技术特点比较见表3[10]。
表3 
世界异丁烷脱氢工艺技术特点比较
	

	工艺名称 
	Catofin 
	Oleflex 
	Star 
	FBD-4 
	Linde 

	开发公司 
	Lummus/
	UOP 
	Phillips/
	Snamprogetti 
	Linde AG 

	
	UCI 
	
	JohnBrown 
	
	

	反应器类型 
	固定床 
	移动床 
	燃烧管型
	流化床 
	燃烧管型

	
	
	
	固定床 
	
	固定床 

	反应器数 
	4
	3
	8
	1
	3

	催化剂 
	氧化铬/Al2O3 
	Pt/Al2O3 
	Pt/Al2O3 
	氧化铬/Al2O3 
	氧化铬/Al2O3 

	温度/℃ 
	535～605 
	650
	565～620 
	550～600 
	500～600 

	压力/MPa 
	0.7
	1.7
	3～6 
	1.8～2.2 
	常压以上 

	循环时间 
	15～30min 
	2～7d 
	8h(1h再生) 
	连续 
	9h(3再生) 

	异丁烷转化率(摩尔)， % 
	60～61 
	45～55 
	45～55 
	50
	40～45 

	异丁烯选择性(摩尔)， % 
	91～93 
	91～93 
	91～94 
	91以上 
	91～95 


中国石油大学自主研发的异丁烷脱氢技术二期中试现已开始，工艺包有望在5月份成型，届时中国也将拥有自主知识产权的异丁烷脱氢生产工艺。
    目前国内在建及筹建的异丁烷脱氢项目有13处，产能粗略统计在1.58Mt/a左右。其中使用美国罗姆斯公司CATOFIN工艺包的有6家，使用俄罗斯Yarsintez工艺包的有1家，使用Uop公司的Oleflex工艺包的有1家，其余则为国产及尚未对工艺包做出选择的企业项目。
3.3.3 项目财务评价
根据山东东明县玉皇化工公司年产300kt/a异丁烷脱氢项目制异丁烯的公告，该项目采用用ABB.Lummus公司的CATOFIN异丁烷脱氢技术生产异丁烯，连续工艺设置多台反应器切换操作，工艺流程简单，操作方便，运行成本较低。项目总投资6亿元人民币，建成后，年均可实现销售收入32亿元人民币，实现利税3亿元人民币[11]。
4 结论
综上所述，我觉得茂名石化C4利用的基本思路可以是：
（1）混合C4首先进MTBE装置，其中的异丁烯与甲醇反应生产MTBE，因为目前MTBE现有能力不足，需要新建100kt/a左右MTBE装置及MTBE裂解装置，生产聚合级的异丁烯，从而生产丁基橡胶和卤化丁基橡胶。
（2）经过MTBE装置的醚化C4经过萃取和精馏，分离出异丁烷、正丁烯和正丁烷。异丁烷脱氢生产异丁烯，异丁烯可以作为化工原料外卖或返回到MTBE装置，作为增产MTBE装置原料。正丁烯可以生产异壬醇或者丁二烯。

（3）生产乙烯是正丁烷最大且最具有潜力的应用用途，但受其它裂解原料成本的制约。
以上便可以形成一条混合C4深加工完整产业链，几个项目按市场预测来看，属于投资小，回报率高，综合效益好的项目，值得探讨。
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