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在Shell炉粉煤输送中模拟C02取代N2的工艺研究
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摘要：根据目前减排的理念，以某煤化公司的甲醇生产项目为依托，对在Shell炉粉煤输送中模拟CO：

取代N，的工艺进行研究．采用平衡常数法研究体系中的复杂反应，通过部分简化建立模型，建立起CO：

返回工艺体系，并考察了耗碳量．单位耗碳内的甲醇产量，出口有效气含量(CO+H：)的影响．通过模拟

得到的结果表明，CO，返回工艺对各操作条件是有影响的，致使单位耗碳内的甲醇产量下降，但对于

CO：减排却是有利的，而且合成气品质优于纯氮气的生产工况．以降低一定甲醇的产量为代价来减少

C0，排放，获得较好的社会效益是可取的．
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0 引言

依托国内某公司煤化工一期50万t／a甲醇

项目，以大型壳牌煤气化装置制备的高浓度CO

合成气为原料，选择合适的CO变换率，用CO：取

代N：作为粉煤输送气和反吹气，同时利用CO：

的还原反应将其作为制备甲醇合成气的原料之

一，返回到大型煤制甲醇和醋酸联合装置，从而达

到节能减排优化的目的．此技术首次在国内应用

于某煤化工公司，并得到了大型装置的工程验

证⋯．笔者将对这个优化的工艺流程进行模拟分

析．

该技术的关键在于解决了CO：与N：作载气

时，由于密度的变换导致了煤粉计量系统发生的

变化¨】，采用热力学的分析方法，依据CO：参与

气化反应后打破了原来的平衡的新情况，计算获

得在新的平衡条件下对反应的影响，为工程设计

和设备改造提供理论依据．

1 新工艺与传统工艺的对比

1．1传统工艺流程图

传统工艺流程以N：为输送气，最终产生的

CO：全部排空，造成了资源的浪费，增加了温室效

应．流程图见图1．

图1传统工艺流程图

Fig．1 The traditional process flow chart

1．2优化的工艺流程图

针对传统工艺存在的弊端，优化后的工艺在

运行稳定后用CO：取代N：作为输送介质进入气

化炉与0：和水蒸气一起在炉内燃烧，并发生C的

转化反应⋯．反应后的合成气以H：和CO为主，

经变换、低温甲醇洗净化后进入合成塔制取甲

醇∞1．另一部分作为激冷气与湿洗涤后的一股气

混合作为激冷气返回到Shell炉．Shell炉内粉煤

与0，燃烧释放热量，为转化反应提供热量，发生

氧化还原反应制得粗合成气∞】，改进后的工艺流

程图。如图2所示．

圈2改进后的工艺流程图

Fig．2 The improved process flow chart
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2模拟工艺流程计算模型

2．1独立反应数的确定

粉煤、氧气和水蒸气以很高的速度通过多个

同心管组成的燃烧器喷人气化炉，在喷管出口处

彼此混合反应，煤粉迅速挥发析出挥发份，由于

炉内温度很高，挥发份发生热裂解反应，氧气被

挥发份和部分焦炭的氧化所消耗殆尽．所产生的

反应热维持后来的焦炭与蒸气及CO：的气化反

应并使气化反应维持在某一特定的温度下进行．

为了简化计算，考虑甲烷化的反应很微弱，可以忽

略，同时忽略煤中杂质反应，如硫．通过矩阵法可

判断出独立反应数为3，炉内发生的基本化学反

应定为：

H2+1／202_H20 (1)

C+1／202一CO (2)

C+02_C02 (3)

2．2模型建立

一般来讲，模拟气化有两种方法：反应平衡

模型[4“1和化学动力学模型．平衡模型以反应热

力学为基础，相对比较简单，并且具有一定的通用

性(不考虑气化炉的流动传热传质特性以及气化

反应的过程)，对碳转化率高、反应接近平衡的工

况预测比较好，而对没有达到化学平衡的工况则

预测比较差．作者认为近似平衡并且碳转化率高，

满足反应平衡模型应用条件，所以模拟气化过程

采用反应平衡模型．

2．2．1理论模型

除了碳以固体形式存在外，其他组分都是气

相，纯碳的活度为

a。=口。等 (4)
．，。

务叫等半) ㈣

Shell炉内压力为2．026 MPa，口。的近似值为

1．因此可以从平衡表达式中忽略固体碳的活度

项．在T=1 500 K，P=2．026 MPa条件下，真实气

体的活度系数妒一1，气相组分服从理想气体定

律．反应体系达到平衡时各个反应式的平衡常数

和平衡组成的关系式可按式(6)一(8)计算⋯．

dni=三静#峨 (i=1，2，⋯，N)(6)

ln叠f：一等(．『：，21 2,3) (7)1n巧，j 2一爵(．『=，) (7’

K～=(YiP)q(．『=1，2，3) (8)

2．2．2平衡计算结果

本体系为等温复杂反应，采用平衡常数法建

模．假定通入0：的物质的量为口，通入H：0的物

质的量为b，返回的CO：的物质的量为d，N：的物

质的量m．分别用占。，占：，占，表示3个反应的反应

进度，其结果见表l和式(9)一(11)．

表1 等温复杂反应体系反应组成的计算结果

Tab．1 The result of calculations in composition of exporting gas In isothermal complex reaction systems

耻舞朋=若兰褊
(9)

如=务：面煮岛阡㈣，
毛=等Yo=芒3a篙‰ ㈣，。

， 一8l一82—283
‘

经计算机编程，在给定的T，P及口，b，d，m数值，

采用迭代法求得上述3个参数占。，占：，占，．

2．2．3能量衡算式

按照能量守恒原理，假设忽略热量损失，反应

体系仅考虑反应热，根据反应式(1)一(3)，则有

E=占l AHl+92 A吼+占3 AH3 (12)

式中：占i为反应(i)式的反应进度，i=1，2，3；△只

为反应(f)式的反应热，i=1，2，3；E为体系总的

放热量，本模拟要求E近似为零．

2．2．4模拟过程数据计算

针对建立起的反应体系的能量平衡和物料平

衡计算方程，在计算过程中还需进一步假定模拟

气化炉反应条件，假设：

(1)能量守恒：气化炉中反应放热量与吸热

量近似平衡，不需外界补充．
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(2)反应的原料有效气经过水煤气变换反应

CO+H20_+H2+C02，保证出口组成CO：H2=l：2全

部转化为甲醇产品．

(3)返回的CO：量按实际条件分成2部分：

一部分作为惰性气体其作用相当于原工艺的N：，

另一部分作为参加反应的原料气．

(4)CO：反应比=参加反应的CO：／总的CO：

返回量．

3计算结果及分析

3．1通入的CO，量模拟

模拟条件：反应体系CO：反应温度为l 500

K，气体压力为2．026 MPa，1 mol水蒸气，参加反

应的CO：数为定值．通过调整氧水比，以能量平

衡为基础，确定耗碳量．以通人的CO：量作为反

应的变量．

3．1．1 通入CO，量与有效气含量的关系

如图3所示，通入CO：越多，有效气含量将

呈下降趋势，这一规律符合实际情况．此外图中表

明CO：反应比越低越有利，并且有效气含量将随

CO：反应比的增加而增高，显然这对整个体系合

成气的品质是有利的．

嘲
缸
旷
籁
忙

围3通入CO：■与有效气含量的关系

Fig．3 The relationship between effective gas content and

quantity of carbon dioxide back to furnace

3．I．2

的关系

通入aq量／tool

图4通入CO：与单位碳内的产品产量的关系

Fig．4 The relationship between the volume of output

in the unit carbon and quantity of carbon

dioxide back to furnace

3．1．3 CO，反应百分比与消耗碳量的关系

如图5所示，通人CO：增加，耗碳量也增加．

对于体系而言，由于作为惰性CO：相当于原工艺

的N，，此时通入的惰性组分的多少影响了平衡，

但是其影响程度较弱．图5中CO：反应比为0的

拟合线，其对平衡的影响基本不变．而对于CO：

存在反应比的拟合线，影响较为明显，其主要原因

在于CO：不仅作为惰性组分而且还是反应原料，

两者同时作用使体系平衡发生显著变化．

童
蛔
穆
窖
窠
裙

图5通入的CO：■与消耗的碳■的关系

Fig．5 The relationship between consumption of

carbon and quantity of COl back to furnace

通入CO：量与出口单位碳上的甲醇产量 3．2 模拟结果分析

如图4，所示，在既定条件下，通入CO：越多

将导致单位碳上产量下降，而且CO：反应百分数

越大，产量下降越快．这对于工厂来说是不利的．

反应百分数为0时，此时CO：相当于原工艺中的

N：，上图所示单位耗碳的产量，将不发生变化．这

一情况说明控制CO：参加反应才是CO：取代工

艺的技术核心．

从上述模拟研究结果可以看出，虽然通入

CO：量的增加有利于减少CO：排放，但是CO，的

返回将会导致产量的下降．计算结果表明，工厂所

得出增产的结论仅是看到绝对产量，即随着煤消

耗量的增加，所得到的增产，并未考虑到单位煤量

的增产效果．笔者研究结果证实：CO，返回可以使

绝对产量增加，但是单位碳上的产量将会下降．

对于是否采用此工艺，或对此工艺的改进还

一，葺．葺一、栅钆锰融g长疆翠斟
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需要进一步研究，尤其是采用CO：返回技术必须

要解决CO：实际的参加反应量，这才是技术的关

键．

4 结论

(1)用co：的还原反应将其作为制备甲醇合

成气的原料，达到合成气品质优于纯N：时的生产

状况．

(2)增加通入CO：量只能增加减排量，其余

的变化如耗碳量，产量等对体系都是不利的．

(3)优化的工艺符合了现代社会低碳经济的

理念，达到了减排CO：的目的．
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Simulation of C02 Replacing N2 in C．oal Transportation of Shell Gasifier

CHEN Fei—xiong，ZHOU Cai—rong，REN Bao—zeng

(School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，450001 Zhengzhou，China)

Abstract：Based On the current concept of C02 reduced，the simulatuon of C02 replacing N2 and the process

of using C02 for coal transportation in the Shell gasifier were studied according to a company’8 methanol pro-

duetion in a coal chemical project．The impact and variation of the situation in the process of C02 back to

Shell furnace on the system were estalished by means of equilibrium model of the complex reaction system and

calculation model by part simplifies．The influence of consumption of carbon and methanol production within

the unit consumption of carbon，as well∞effective concentration of gas(CO 4-H2)in exporting the content of

the gasifier were investigated．The results of simulation showed that the process of C02 back to the gasifier has

an adverse impact on the operating conditions owing to methanol production declined in unit consumption of

carbon，but it was beneficial for the reduction of C02 emissions and the quality of syngas was better than those

of N2 used．So The process of C02 instead of N2 will enjoy a larger advantage in the future becauce of C02 e—

missions reduction and better social benefits．

Key words：C02；emission reduction；equilibrium constant method model
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