德士古煤气化变换工艺培训教材(工艺气量100000Nm3/h)

第一节  一氧化碳变换反应基本原理

一氧化碳与水蒸气的变换反应可用下式表示：
CO+H2O⇌CO2+H2+Q                (1)
变换反应特点是放热、可逆，反应前后气体体积不变，且反应速度比较慢，只有在催化剂的作用下才有较快的反应速度。

一. 变换反应的热效应
变化反应是放热反应，反应热随温度升高有所减少，其关系式为：
Q=10861-1.44T-0.4×10-4T2+0.08×10-6T3 
式中：
Q—反应热，卡/摩尔（或kcal/kgmol）
T—温度，K
不同温度下的反应热如下表：
表1   变换反应的反应热
温度：K        298.16        400        600        800        1000        1200        1400
反应热 kcal/kgmol        10250        10104        9820        9544        9281        9034        8806

在工业生产中，一旦变换炉升温完毕转入正常生产后．即可利用其反应热以维持生产过程的连续进行。

二.变换反应的化学平衡
1 平衡常数：
在一定条件下，当变换反应的正、逆反应速度相等时，反应即达到平衡状态，其平衡常数为：
Kp＝(PC02•
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H2)／Pco•H2O)=(YC02•YH2)／(Yco•YH2O)
式中：
PC02，PH2，Pco，PH2O --各组分的平衡分压，atm 
Y C02•Y H2• Yco•YH2O ——各组分的平衡组成，摩尔分数
   平衡常数Kp表示反应达到平衡时，生成物与反应物之间的数量关系，因
此，它是化学反应进行完全程度的衡量标志。从式(3)可以看出，Kp值愈大，
即YC02与YH2的乘积愈大，说明原料气中一氧化碳转化愈完全．达到平衡进变换气中残余一氧化碳量愈少。  
由于变换反应是放热反应，降低温度有利于平衡向右移动，因此平衡常数随温度的降低而增大。平衡常数与温度的关系式很多．通常采用下列简化式： 
lgKp＝1914／T-1.782    (4)
式中：T-温度，K
不同温度下一氧化碳变换反应的平衡常数值如下：
温度，℃        250        300        350        400        450        500        550        600        650        700        750        800
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H2O        86.51        39.22        20.34        11.70        7.311        4.878        3.434        2.527        1.923        1.519        1.228        1.015
若已知温度，就能求出Kp值，从而就可以计算出不同温度、压力和气体成分下的平衡组成。    
2 变换率：
    一氧化碳的变换程度，通常用变换率表示，定义为已变换的一氧化碳量与变换前的一氧化碳量的百分比率，若反应前气体中有a摩尔一氧化碳，变换后气体中剩下b摩尔一氧化碳，则变换率为：
X=(a-b)／a×l00％                               (5)
实际生产中，变换气中除含一氧化碳外，尚有氢、二氧化碳、氮等组分，其变换率可根据反应前后的气体成分进行计算。由变换反应式(1)可知，每变换掉一体积的一氧化碳，就生成一体积的二氧化碳和一体积的氢，因此，变换气的体积(干基)等于变换前气体的体积加上被变换掉的一氧比碳的体积，设变换前原料气的体积(干基)为1．并分别以Vco，V´co表示变换前后气体中一氧化碳的体积百分数（干基）则变换气的体积为(1+Vco•X)，变换气中一氧化碳的含量为：
V´co=(Vco-Vco•X)／(1+Vco•X)×100%                 (6)
      经整理．可得
X=(Vco—V´co)／[Vco(1+V´co)]×100%                  (7)
在一定条件下，变换反应达到平衡时的变换率称为平衡变换率，它是在该条件下变换率的最大值，以l摩尔干原料气为基准时，平衡常数与平衡变换率的关系式为：
Kp=(c+ax*)(d+ax*)/（a-ax*）(b-ax*)                  (8)
式中：a，b，c，d-反应前原料气中一氧化碳、水蒸汽、二氧化碳、氢的含量，摩尔分数：x*-平衡变换率，％
由式(4)，(8)可计算出不同温度和组成条件下的平衡变换率，然后再根
据式(6)可求出变换气中残留一氧化碳的平衡浓度。平衡变换率越高，说明反应达到平衡时变换气中一氧化碳残余量越少。大工业生产条件下，由于反应不可能达到平衡，因此变换率实际不可能达到平衡变换率，必要时，可以用实际变换率与平衡变换率接近程度来衡量生产工艺条件的好坏。

三. 影响变换反应化学平衡的因素
1.温度的影响：
由式（4）及表2可知，温度降低，平衡常数增大，有利于变换反应向右进行，因而平衡变换率增大，变换气中残余的一氧化碳含量减少。当原始气体中的H2:CO=1:1时，温度与平衡变换率的关系如图所示：
工业生产中，降低反应温度必须与反应速度和催化剂性能综合考虑。对一氧化碳含量较高的气化气，开始反应时为了加快反应速度，一般在较高温度下进行，而在反应的后一阶段，为使反应较完全，就必须使反应温度降低一些，工业上采用两段变换就是这个原因。反应温度与催化剂的活性温度有很大关系，一般工业上用的变换催化剂在低于活性温度时．变换反应便不能正常进行，而高于某一温度时将损坏催化剂。因此，一氧化碳的变换反应必须在催化剂的活性温度范围内选择最佳的操作温度。

2.压力的影响：
一氧化碳变换反应是等分子反应．反应前后气体分子数相同，气体总体积不变。在目前的工业操作条件下，压力无显著的影响。
3.蒸汽添加量的影响：
增加蒸汽用量．可以使变换反应向生成二氧化碳的正方向进行。因此。生产中总是向原料气中加入过量的蒸汽，以提高变换率。。
（CO:40%  H2:50％ CO2:5％）
(1)变换温度愈低愈有利于反应的进行，并可节省蒸汽用量。
(2)同一温度下，蒸汽用量增大，平衡变换率随之增大，但增加的趋势是先快后慢.因此，要达到很高变换率，蒸汽用量将大幅度增加。这不仅经济上不合理，同时还会使催化剂层温度难以维持。
4.二氧化碳的影响：
在变换反应过程中，如果能将生成的二氧化碳除去，就可以使变换反应向右移动，提高了一氧化碳转换率。除去二氧化碳的方法是将一氧化碳转换到一定程度后，送往脱碳工序除去气体中的二氧化碳。但一般由于脱除二氧比碳的流程比较复杂，工业上一般较少采用。
5.副反应的影响：    
一氧化碳变换中，可能发生析碳和甲烷化副反应等．其反应式如下：
  2CO=C+CO2+Q                   (9)
  CO+3H2=CH4十H2O十Q     (10) 
  2CO+2H2=CH4十CO2+Q      (11)
  CO2+4H2=CH4+2H2O十Q     (12)
副反应不仅消耗了原料气中的有效成分氢气和一氧化碳，增加了无用成分甲烷的含量，且析碳反应中析出的游离碳极易附着在催化剂表面降低活性。以上这些副反应均为体积减小的放热反应，因此，降低温度，提高压力有利于副反应的进行。但在实际生产中，现有的生产工艺条件下，这些副反应一般是不容易发生的。
四.变换反应的动力学
1. 反应机理及动力学方程式：
一氧化碳与水蒸汽的反应，如果单纯在气相中进行，即使温度在1000℃，水蒸汽用量很大，反应速度仍然很慢。这是因为在进行变换反应时，首先要使蒸汽分子的氢氧键断开，然后氧原子重新排列到一氧化碳分子中去而变成二氧比碳，两个氢原子相互结合为氢分子。水分子中氢氧键的结合能很大，要断开H-O-H两个键．须有相当大的能量．因而反应进行很缓慢。而当有催化剂存在时，反应则按下式进行：
[K]+H2O(g)→[K]O+H2              (13) 
[K]O+CO→[K]+CO2                 (14) 
式中: [K]---表示催化剂； 
[K]O——表示中间化合物，其中O——吸附态氧
即蒸汽分子先被催化剂的的活性表面所吸附，并分解为H2及吸附态的氧原子，氢气进入气相，吸附态氧则在催化剂表面形成吸附层。当一氧化碳撞击到氧原子吸附层时，即被氧化成二氧化碳，随后离开催化剂表面而进入气相。然后催化剂又吸附水分子，反应继续下去，按此方式，所需的能量小，速度就大大加快了。
在工艺计算中，较常用的动力学方程式有：
(1)        . 二级反应：
rco=K（Ya•Yb-(Yc•Yd／Kp)）           (15)
式中：rco——反应速度，Nm3CO／m3催化剂．h；
K——反应速度常数，h-1；
Kp——平衡常数；
Ya,Yb,Yc,Yd——分别为CO,H20，C02及H2的瞬时量,摩尔分数。
对高变催化剂（国外G—3A型），K=EXP(15.99-4900／T)，国产B104型(即C4—2)：K= EXP (17.94-6300/T)。   
(2). 幂函数型动力学方程式：
大多数动力学方程式都属此类，它可完整地表达变换反应的速度：
          rco＝k•[image: image4.png]


col •PH2Om •Pco2n •PH2q  •(1-β)        (16)   
    式中：rco—反应速率 
          K——速率常数 
    Pco，Ph2o,Pco2，PH2O——分别为各组分分压．atm．  
    l．m，n,p——幂指数    
B——(Pco2•Ph2 )／(Kp•Pco．PH2O)     

    Kp——平衡常数     
不同类型的高变催化剂，其幂指数值各不同．一般范围为：  
l=0.8～1.0  m=0～0.3，  n=-0.2～ -0.6,q=0  
  2. 扩散过程的影响：  
    一般对于变换反应，内扩散的影响不容忽视。内表面利用率不仅与催化剂的尺寸、结构及反应活性有关，而且与操作温度及压力等因素有关。对不同尺寸的中变催化剂，根据操作温度及操作压力下的CO的有效扩散系数和计算出的反应速率，综合计算出催化剂内表面利用率，由图3可知，对同一尺寸的催化剂，在相同压力下由于温度的升高，CO扩散速度增大，但催化剂内表面反应的速度常数增加更快，结果使内表面利用率降低。在相同温度和压力下，小颗粒的催化剂具有较高的内表面利用率，这是因为催化剂尺寸越小，毛细孔的长度越短，内扩散阻力减少，故内表面利用率就越高。对同一尺寸的催化剂，在相同温度下，压力越高反应速度就增大，CO有效扩散系数有显著变小，故内表面利用率随压力增加而迅速下降。

第二节   一氧化碳变换反应催化剂
中变催化剂按组成分为铁烙系及钴钼系两大类。铁烙系催化剂活性高、机械强度好，能耐少量硫化物、耐热性能好，寿命长，成本较低；钴钼催
化剂的突出特点是有良好的抗硫性能，适用于含硫化物较高的煤气，但价格昂贵。
1. 铁铬系催化剂
组成及主要性能：铁铬系催化剂的主要组分为三氧化二铁和助催化剂三氧化二铬。一般含三氧化二铁70～90%，含三氧化二烙7～14%。此外，还有少量氧化镁、氧化钾、氧化钙等物质。三氧化二铁还原成四氧化三铁后，能加速变换反应；三氧化二铬能抑制四氧化三铁再结晶，使催化剂形成的微孔结构，提高催化剂的耐热性和机械强度，延长催化剂的使用寿命；氧化镁能提高催化剂的耐热和耐硫性能；氧化钾和氧化钙均可提高催化剂的活性。
铁铬系催化剂是一种褐色的圆柱体或片状固体颗粒，活性温度为350～550℃,在空气中易受潮，使活性下降。经还原后的铁铬系催化剂若暴露在空气中则迅速燃烧，立即失去活性。硫、氯、磷、砷的化合物及油类物质，均会使其中毒。
2. 钴钼系催化剂
(1) 耐很高的硫化氢，而且强度好。故特别适用于重油部分氧化法和以煤为原料的流程。原料气中的硫化氢和变换气中的二氧化碳脱出过程中可以一并考虑，以节约蒸汽和简化流程。
(2) 活性高，且起始活性温度比铁铬系催化剂的低得多。为获得相同变换率，所需钼钴催化剂的体积只是常用铁烙系催化剂的一半。
    (3) 在使用过程中，若催化剂上含碳化合物沉积时，可以用空气与蒸汽或氧的混合物进行燃烧再生，重新硫化后可继续使用。（实际使用中，一般不这样做）。
这种耐硫、活性高而又能再生的的钴钼系变换催化剂，尽管成本较高，在重油和煤气化的工厂中受用广泛。我厂选用的变换催化剂是由齐鲁院研制的QCS-03钴钼耐硫变换催化剂。
3. 钴钼系催化剂的组成及特性
目前发表的耐硫变换催化剂的组成由多种配方，一般含有氧化钴和氧化钼，关于载体以Al2O3和MgO为最好，MgO载体的优点还在于H2S浓度波动对催化剂的活性影响较小。有的催化剂还加入碱金属氧化物来降低变换反应温度。
4. 钴钼系催化剂的硫化
钴钼催化剂中真正的活性组分是CoS和MoS2，因此必须经过硫化才具有变换活性。硫化的目的还在于防止钴钼氧化物被还原成金属态，而金属态的
钴钼又可促进CO和H2发生甲烷化反应，这一强放热反应有可能造成巨大温升而将催化剂烧坏。
    可以用含H2S的气体来硫化，也可以在氢气存在下用CS2硫化。用硫化氢硫化的温度可以低一些，150～250℃就可开始，其反应式为：
    CoO+H2S⇌CoS+H20 +3.2KCal
    MoO3+2H2S+H2⇌MOS2+3H20+11.5Kcal
  这是可逆放热反应。因此通入气体中H2S浓度不要太高。硫化结束的标志是出口体中硫化物浓度升高，一般硫化所需的硫化物总量要超过按化学方程式计量的50～100％。
    硫化反应是可逆反应。因此原料气中硫量的波动就有可能导致催化剂失硫而降低活性。
    钴钼催化剂具有加氢作用，因此原料气中不饱和烃大时会发生严重的放热反应，需要特别注意。
5.钴钼系催化剂的氧化和再生
    钴钼催化剂在使用一段时间后，由于重烃聚合而会产生结碳。这不仅降低催化剂活性，而且会使催化剂床层阻力增加，此时就应将催化剂进行烧碳以再生；通常用含O2为0.4％(即空气2％)的蒸汽来烧碳，温度应控制在350～450℃之间，若超过500℃将会损害催化剂。
    压力对烧碳无大影响，但从气体分布均匀考虑，气体压力以1到3个大气压为宜。     
烧碳时的气流方向与正常变换过程的流向相反，气体由反应器底部通入，自顶部排出，这可减少高温对催化剂的损害和将粉尘吹出。 
在烧碳过程中也会将催化剂中的硫烧去，而使催化剂变成氧化态。   
    烧碳过程中应当密切观测床层温度，调节空气或氧的浓度来控制床层温度。当床层中不出现明显温升、燃烧前缘已经通过反应器。出口温度下降，气体中O2上升，就意味着烧碳结束。适当提高氧浓度进一步烧碳。若温度不出现明显上升，可连续提高氧浓度，最后用空气冷却至50℃以下。    
烧碳之后的催化剂需重新硫化方能使用。若需将催化剂卸出，由于使用过的催化剂在70℃以上有自燃性，因此应先在反应器内冷却至大气温度。卸时准备水龙头喷水降温熄火。除了一个卸出孔外，不要再特意开孔，以免因“烟囱效应”导致催化剂床层温度飞升。
  
第三节 一氧化碳变换工艺条件的选择
欲使变换过程在最佳工艺条件下进行，达到高产、优质和低耗的目的，就必须分析各工艺条件对反应的影响，综合选择最佳条件。

一.变换压力
如前所述，压力对变换反应的平衡几乎无影响．但加压变换有以下优点：
    l、可加快反应速度和提高催化剂的生产能力．从而可采用较大空速提高生产强度。
   2、设备体积小，布置紧凑，投资较少。
   3、湿变换气中水蒸汽冷凝温度高，有利于热能的回收利用。
但提高压力会使系统冷凝液酸度增大，设备腐蚀加重，如果变换过程所需蒸汽全部由外界加入新鲜蒸汽，加压变换会增大高压蒸汽负荷，减少蒸汽作功能力。
二.变换温度
变换反应是放热的可逆反应，提高温度对反应速度和化学平衡有着矛盾的两方面的影响，在反应物组成和催化剂一定时，所对应的最大反应速度时的温度为最适宜温度。
反应不同瞬间有不同的组成．对应着不同的变换率，把对应于不同变换率时的最适宜温度的各点连成的曲线，称最适宜温度曲线。如图4中，CD线为最适宜温度曲线，AB线为平衡曲线。尽管按最适宜温度曲线进行最为理想，实际上完全按最适宜温度曲线操作是不可能的，因为很难按最适宜温度的需要准确地、不断地移出反应热，且在反应开始时(X=0)时最适宜温度大大超过一般高变催化剂的耐热温度。实际生产中选定操作温度的原则是：
    1 操作温度必须控制在催化剂的活性温度范围内。反应开始温度应高于催化剂活性温度20℃左右，且反应中严防超温。
    2 使整个变换过程尽可能在接近最适宜温度的条件下进行。由于最适宜温度随变换率升高而下降，因此，需要随着反应的进行及时移出反应热从而降低反应温度。工业上采用多段床层间接冷却式，用原料气和饱和蒸汽进行段间换热，移走反应热。段数愈多，变换反应过程愈接近最适宜温度曲线，但流程亦更为复杂。

三.蒸汽比例
    水蒸汽比例一般指蒸汽与原料气(或其中一氧化碳)的摩尔比。
    增加蒸汽用量，可提高CO变换率，加快反应速度，防止副反应发生：但过量蒸汽不但经济上不合理，且催化剂床层阻力增加，一氧化碳停留时间加长，余热回收负荷加大。因此，要根据原料气成分、变换率、反应温度及催化剂活性等合理控制蒸汽比例。变换的蒸汽比例一般为：H2O／CO＝3～5。

第四节 一氧化碳变换的工艺流程
       由气化送来的水煤气（242.7℃；6.15Mpa（A）；水汽比1.50），经水煤气分离器和水煤气废热锅炉,温度降至230℃，再经1号冷凝液分离器。在1号冷凝液分离器中分离冷凝液后的水煤气分成两股，一股作为配气不经过变换炉，另一股入中温换热器预热至260℃，进入变换炉。炉内装耐硫变换触媒。出变换炉反应气CO含量约为14%（干），温度为394℃，经中温换热器降温后，温度为364℃。此气与配气的水煤气混合，形成CO含量19%（干），温度338℃的变换气。变换气经锅炉给水加热器,温度降至191℃，再经2号冷凝液分离器分离。分离后的变换气进入脱盐水加热器,降温至70℃此气再进入变换气水冷器,温度降至40℃。经3号冷凝液分离器。分离冷凝液后的变换气送低温甲醇洗工号。
由管网来的140℃的锅炉给水经给水加热器加热至235℃后送界外。1号冷凝液分离器分离的冷凝液进入2号冷凝液分离器V2503冷凝液，2号冷凝液分离器V2503冷凝液经高温冷凝液泵送气化工号洗涤塔。脱盐水站来的脱盐水经脱盐水加热器加热至116.5℃，送至锅炉给水系统的除氧器。3号冷凝液分离器的冷凝液去老装置变换冷凝液气提塔。
触媒升温硫化在0.65Mpa(A)进行。将低压氮气引至变换工号，经氮气加热器升温至320℃进入变换炉，出变换废氮气引入火炬。

第五节        主要控制回路及装置特点
一、主要控制回路
1、进变换装置水煤气流量调节
停车时切断水煤气流量调节阀，正常运行时调节系统流量。
2、水煤气废锅液位调节：
根据废锅进水量、产生蒸汽量及本身液位进行调节。
3、蒸汽压力调节：
根据副产蒸汽压力调节水煤气被废锅冷却后的温度（。
4、变换炉入口温度调节：
用调节入变化炉气体走中温换热器旁路的方式调节。
5、CO配比的调整
本装置是部分变换，为满足甲醇合成对CO浓度度要求，将已变换的水煤气与未变换的气体混合，使CO浓度达到19%左右。

二.装置特点
1、氨合成需要尽量彻底的将CO转换成氢气，而甲醇合成装置需要变换装置提供19%（VOL）的CO，与此相对应，水煤气中饱和的大量水分在新变换装置中必须冷凝下来。
2、为分离掉造气至变换远距离输送过程中冷凝的冷凝水，特别设置了经水煤气分离器。
3、变换炉升温采用4.0Mpa过热蒸汽，加热载体用低压氮0.5Mpa。

第六节  主要设备介绍
一.变换炉
变换炉属于变换工段重要设备。在变换炉内，将气化来的水煤气在触媒作用下进行变换反应，以得到合成甲醇所需的原料气。本变换炉为轴向固定床反应器，操作压力：6.21MPa，操作温度：260～410℃，设计压力：6.72MPa，设计温度：430℃，直径φ3000mm，介质为水煤气和变换气，壳体材料为15CrMoR+0Cr18Ni10Ti。
为了使工艺气均匀进入触媒床层，在变换炉的气体入口处设有气体分布器，在触媒床层上面装填了一层上金属丝网和氧化铝耐火球。触媒层的下面紧贴两层下金属丝网和氧化铝耐火球。在变换炉底部工艺气出口处设置了出口集气器。
变换炉内安装有热电偶套管，安装热电偶以检测床层温度情况。
变换炉的设计数据如下：
规格：        φ3000 触煤层高度
操作温度：        393～410℃
操作压力：        6.20～6.31MPa(A)
物料名称：        水煤气～变换气
设备保温厚度：        190mm
耐硫催化剂(QCS-03一层)：        H=3680mm3
堆密度：        0.75～0.82t/m3
开孔耐火瓷球        KK-φ25/φ50
堆密度：        1.8t/m3
Al203含量：        20～25%
材   料        15CrMoR+0Crl8Ni10Ti/15CrMoⅢ锻/0Crl8Ni10Ti
填   料：        36800kg
二.水煤气余热锅炉
变换反应属放热反应。水煤气余热锅炉就是为了回收变换装置中高温工艺气体的余热，生产1.0MPaG过热蒸汽。该设备结构形式为U形管式换热器。蒸汽出口装有除沫器，以除去产生的蒸汽中的液滴。为了安装和检修的需要，在两侧封头上加设人孔。
水煤气余热锅炉主要参数如下：

容器类别：    
换热器程数：  

物料：       

工作压力：    

设计压力(MPa)： 


工作温度：     

设计温度(℃)：

换热管直径：
换热管根数：
换热面积(M2)：
壳体内径：
总长度：
壳体材料：
换热管材料：
管板材料：
设备保温厚度：        三类
管称：2
壳程：1
壳程：锅炉给水/蒸汽
管程：水煤气
管程：6.24/6.23MPa
壳程：3.2/1.4Mpa
管程：6.9
壳程：3.6

管程：240/180℃
壳程：243C/ 230℃
管程：250  
壳程：245
φ25×2
n=730
411
φ1400/φ2000mm
7570mm
16MnR, 
00Crl9Ni10
20MnMoⅢ锻+00Crl9Ni10
120mm
