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摘要!对垃圾气化粗燃气(d_)与填埋气中分离出来的甲烷共重整过程进行了模拟分析& 考察了温度#I

(

[与 [

(

添加量#

甲烷与气化粗合成气混合比例等对气化气和甲烷共重整制合成气特性的影响& 结果表明"在气流床操作温度范围内

( p# #))^)"反应温度的升高有助于提高甲烷转化率'合成气组分随I

(

[e[

(

e/I

:

变化明显"所有工况下水蒸汽的加入都会显

著降低反应系统的理论温度#/I

:

转化率以及合成气中 /[的含量& 综合考虑 /I

:

转化率#冷煤气效率"将 [

(

B/I

:

及 I

(

[B

/I

:

分别控制在 )Y"> Z)YV#) Z)Y! 是比较合理的操作区间&

关键词!甲烷'重整'合成气'模型
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??据统计"()#! 年我国城市生活垃圾总量为

#Y; 亿8"且仍以 (X左右的年增长率递增+#,

& 由于

资金#技术和场地等问题的困扰"垃圾无害化处理率

仍较低"有 !)) 多个城市陷入垃圾包围之中& 当代

国际上垃圾处理技术发展总的趋势是垃圾减量化#

资源化和无害化有机地结合在一起& 因此高值化地

利用填埋气#垃圾资源"使其转化为合成气并最终制

备高附加值的化学品"对提高资源的利用水平"促进

社会经济的可持续发展都具有重要的意义&

利用填埋气的主要成分 /I

:

#/[

(

及垃圾可燃

组分为原料"通过生活垃圾可燃组分在富 /[

(

条件

下受控气化"气化制备的粗燃气再与 /I

:

在气化剂

([

(

#I

(

[等)作用下重整#净化后生产合成气是一

种生活垃圾与填埋气资源化回收利用的新思路& 澳

大利亚的 .̀2H0878%.环境工程公司+(,及中国科学院

广州能源研究所都进行了相关的研究& 甲烷部分氧

化制合成气是近年来的研究热点"模型#实验#催化

剂制备+! A:,等方面都已有较为广泛及深入的研究&

但目前甲烷部分氧化制取合成气的反应机理还不太

明确+>,

& 由于/[

(

#I

(

#/[等组分对甲烷部分氧化

过程的影响"甲烷与垃圾气化粗燃气的共利用反应

过程及机理更为复杂& 本文中采用热力学平衡模型

对垃圾气化粗燃气与填埋气中分离出来的甲烷共重

整过程进行了模拟计算"分析了温度#气化剂添加

量#粗燃气与甲烷比值等条件对重整过程的影响"为

垃圾气化粗燃气与甲烷共重整制高品质合成气的深

-#;#-
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入研究及工艺优化提供理论基础&

=>热力学平衡分析

=?=>热力学平衡模型

由于气流床反应温度较高(通常高于 # ())^)"

其气相反应可以认为已经达到化学平衡& 垃圾气化

粗燃气与甲烷气流床高温重整制合成气的热力学平

衡分析"可等价为由方程(#) Z(!)的线性规划的极

值问题+!"",
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??方程(#)为垃圾气化粗燃气与甲烷气流床部分

氧化重整制合成气系统的质量守恒方程"其中 9为

系统中包含的元素"模型中为 /#I#[',为反应体

系中考虑的组分数"包含 I

(

[#[

(

#I

(

#/(7)#/[#

/[

(

#/I

:

共 ; 种'M

*9

为第 9个元素在第 *个组分中

的含量& 方程(()是系统的能量守恒方程"系统反

应前后组分的热焓值守恒& 体系达到化学反应热平

衡的判据式如方程(!)所示"体系的_2LL7自由能达

到极小值"其中 / 代表仅仅单独存在的相"如固体

/(7)颗粒"@为系统中相的个数&

=?@>转化指标

甲烷转化率!甲烷转化率定义为反应系统中甲

烷转化量(进入反应系统中甲烷量与合成气中甲烷

量的差值)与进入反应系统中甲烷量比值&

/I

:

/+&K-.82+& n#))X A#

/I

:

"+68

B#

/I

:

"2&

t#))X (:)

??炭黑+/(7),生成率!制备得到的粗合成气中

/(7)的摩尔数与 /(7)的理论最大产生摩尔数的

比值!

/(7) _-&-.%82+& n#

/(E)"+68

B#

/I

:

"2&

t#))X (>)

??冷煤气效率!类比固体气化的概念"将利用垃圾

气化粗燃气与甲烷共重整制备粗合成气的冷煤气效

率定义为"粗合成气中目标气体(/["I

(

)的热值与

进入系统的气体(/I

:

#d_)总热值的百分比&

/+4, _%7GFF232-&39(/_G) nU

+68

BU

2&

t#))X (")

@>结果与讨论

@?=>温度对合成气制备的影响

参考常见工况下垃圾富氧气化产气的典型组

分"本文中模拟计算采用的垃圾气化粗燃气成分

(体积分数 ) 为 I

(

!!Y!)X" /[ !>Y(>X" /[

(

!#Y:>X& 为考虑温度对合成气成分的影响"图 # 给

出了在不考虑系统能量守恒方程的情况下"[

(

B

/I

:

#温度对合成气成分的影响& 通入系统中的 [

(

和气化粗燃气中含有的 /[

(

可以作为反应系统的

气化剂参加反应&

#.[

(

B/I

:

n)Y#'(.[

(
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:
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图 #?温度对气化气和甲烷共重整制备

合成气的影响%d_e/I

:

n)Y;!&

如图 # 中所示"在所有计算工况下[

(

均完全转

化"这是由于[

(

反应活性较强+;,

"会优先与系统中

还原性物质反应& 由图 #(3)#(F)可以看出"当 [

(

B

/I

:

m)Y""此时系统中的气化剂总量较少"在高温

下/I

:

发生直接热裂解产生碳黑和 I

(

+V A#),

& 随着

[

(

添加量的增加"/[含量迅速增加"I

(

含量#/(7)

生成率减少& 由于此时系统中有大量/(7)存在"进

入系统的I原子几乎全部转化为 I

(

"且 I

(

含量随

温度几乎不变"/[

(

含量很少"随 [

(

B/I

:

增加的增

加量不明显+#>,

& /(7)#/[

(

含量随温度升高而减

小"/I

:

转化率#/[含量随温度升高而增加&

当[

(

B/I

:

n)Y" Z)YV 时"此时系统中气化剂

已经足够将/I

:

按反应方程(!) Z(>)氧化"合成

气中只有极少量的碳黑产生"与 /I

:

反应完后剩余

的[

(

与反应产物中的 I

(

#/[按方程(#)#(()反

应& 随着 [

(

添加量的增加"/[

(

#I

(

[含量迅速增

加"/[#I

(

含量均减少& 随着温度的升高"/[

(

#I

(

的含量减小"/[#I

(

[的含量增加& 这是因为水气

-(;#-
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平衡反应(")是放热反应"温度升高反应平衡向消

耗/[

(

和I

(

"生成/[和 I

(

[的方向进行'在计算

的工况下"I

(

B/[在 #Y( Z(Y" 变化"且 I

(

B/[随

[

(

B/I

:

增加迅速降低"但随温度的升高只略有

下降&

@?@>"

@

hX

@

"h5X

D

对共重整过程的影响

合成气生产过程中"通常通过添加[

(

来使重整

反应维持在合适的温度"添加水蒸汽来调整合成气

中的I

(

B/["以满足不同合成工艺的需要& 本文中

考察了[

(

B/I

:

及I

(

[B/I

:

([

(

eI

(

[e/I

:

)对合成

气中/[#/[

(

#I

(

含量"/I

:

#I

(

[转化率"/(7)生成

率"I

(

B/["温度(I)"冷煤气效率(/_G)U 个量的影

响"以分析[

(

#I

(

[对垃圾气化气与甲烷共重整过

程的影响特性& 图 ( Z图 : 给出了 d_B/I

:

在 ) Z

#Y:" 时"上述 U 个量随 [

(

eI

(

[e/I

:

的变化& 从图

( Z图 : 中可以看出"在所有计算工况下"水蒸汽的

加入都会显著降低反应系统的理论温度#/I

:

转化

率以及合成气中 /[的含量& [

(

B/I

:

在 )Y: 附近

且I

(

[B/I

:

为 : 时水蒸汽的转化率较高"但整体来

说水蒸汽的转化率较低"通常水蒸汽转化率小于

#)X& 大多数工况下水蒸汽的加入有利于提高合成

气中 I

(

含量的提高"但水蒸汽转化率最高的区域

与I

(

含量最高的区域并不完全重合"而是略微偏

向[

(

B/I

:

及 I

(

[B/I

:

稍低的区域& 这是因为系

统中的I

(

来源于甲烷的部分氧化B热裂解及水气

平衡反应"在其他条件相近的情况下产生更多的

I

(

"这与j%&等+##,研究结果一致&

[

(

B/I

:

在 )Y! Z)YV 时"合成气中的I

(

和/[

(

含量均随水蒸汽添加量的增加而增加"/(7)产生率

随水蒸汽添加量的增加而减少& 这是由于此时系统

中气化剂的量虽然仍然不足"但系统反应温度较高

(一般高于 U)) a)& 此时系统中的/I

:

部分发生氧

化反应"部分发生直接裂解& 随着水蒸汽添加量的

增加"水气平衡反应向消耗 I

(

[#/["产生 /[

(

#I

(

的方向进行"使得合成气中的 /[

(

#I

(

含量"水蒸汽

转化率增加"/[含量减少& 但同时由于水蒸汽的

加入导致反应系统温度降低"随着水蒸汽添加量的

增加"/(7)生成率和甲烷的转化率降低&

[

(

B/I

:

p)YV 以后"合成气中的 I

(

和 /[

(

含

量仍随水蒸汽添加量的增加而增加"但此时反应系

统中的气化剂已经足够使 /I

:

氧化成为 /[#I

(

及

少量的 /[

(

和 I

(

["反应产物中几乎没有 /(7)&

添加到反应系统的水蒸汽通过水气平衡反应(")向

消耗水蒸汽#/[产生 /[

(

#I

(

的方向进行"使得合

成气中的/[

(

#I

(

含量增加"/[含量减少& 此时如

果[

(

B/I

:

继续少量增加"根据P2等+#(,的计算结果"

图 (?I

(

[e[

(

e/I

:

对气化气和甲烷共重整制合成气特性的影响%d_e/I

:

n)&
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图 !?I

(

[e[

(

e/I

:

对气化气和甲烷共重整制合成气特性的影响%d_e/I

:

n)Y;!&

图 :?I

(

[e[

(

e/I

:

对气化气和甲烷共重整制合成气特性的影响%d_e/I

:

n#Y:"&

反应生成的气体中I

(

会开始跟 [

(

反应"导致合成

气中/[和/[

(

含量略微增加"I

(

[的转化率降低&

图 ( Z图 : 为反应系统的冷煤气效率(/_G)"冷煤

气效率随进入反应系统的水蒸汽量的增加"逐渐向

[

(

B/I

:

较高的区域移动& 同时可以看出在所有计

算工况下"[

(

eI

(

[e/I

:

相同时"随 d_添加量的增
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加"冷煤气效率有所提高& 这表明与单纯甲烷重整

制合成气相比"垃圾气化气与甲烷共重整制合成气

有利于提高系统的能量利用效率& 总体来说"[

(

B

/I

:

n)Y" Z)YV 时冷煤气效率最高&

A>结论

采用热力学平衡模型对垃圾气化粗燃气与填埋

气主要成分/I

:

共重整制备合成气进行分析"结果

表明"在气流床工作温度范围内( p# #))^)"温度

的升高有助于提高甲烷转化率'I

(

[e[

(

e/I

:

对重

整制备的合成气组分影响明显& 水蒸汽的加入有利

于提高合成气中 I

(

含量的提高"但水蒸汽转化率

最高的区域与 I

(

含量最高的区域并不完全重合"

[

(

B/I
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为 : 时水蒸汽的转化率

较高&

综合考虑反应温度#/I
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转化率#冷煤气效率"

比较合理的工况应该将 [

(

B/I

:

控制在 )Y"> Z

)YV)"I

(

[B/I

:

控制在 ) Z)Y!& 在 d_B/I

:

分别为

)#)Y;!##Y:" 时"反应系统能达到的最大 I

(

B/[分

别为 !Y>#(Y;>#(Y)& 通过垃圾气化气与甲烷共重

整制备的合成气 I

(

B/[可以满足大部分合成工艺

的要求&
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科思创关闭西班牙M!#工厂

??()#> 年 #( 月 : 日"科思创(/+K-78.+)监事会批准该

公司于 ()#; 年底关闭其在西班牙塔拉戈纳的 *N5工厂

(最大产能为 #; 万 8B%)的申请& 该工厂的关闭将会影

响约 #() 个就业机会& 在工厂原址进行的本地聚氨酯系

统#盐酸物流和基础设施都将保留"以供其他公司在化

学园区中使用&

分析报告指出"从长远来看塔拉戈纳工厂将不再是

具有竞争力的欧洲*N5生产地"该工厂生产*N5所需的

氯供应未来也不再具有竞争优势"这也是考虑关闭该工

厂的重要因素& 科思创表示"该公司会与当地工会一起

为受影响的员工解决工作问题&

为了确保欧洲 *N5生产的长期竞争力"科思创在

决定直接投资其战略核心产品异氰酸酯之前"也充分

考虑了不同的方案& 最有可能的是扩大其现有的另外

# 个欧洲工厂"该工厂目前已能提供现代化#可靠的氯

气生产&

科思创公司5L-.2%的经理$-767P+1%A[77+.2+表示!

$塔拉戈纳工厂将被保留"引入外部投资后再重新开放&

塔拉戈纳和巴塞罗那的 ( 个工厂将使科思创在西班牙化

工占有重要的地位&%!<2&%$
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