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焦炉煤气二氧化碳加氢制甲醇技术规范
[bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc148629164][bookmark: _Toc163912032][bookmark: _Toc160092235][bookmark: _Toc141272484][bookmark: _Toc171581097][bookmark: _Toc181112786][bookmark: _Toc137288572][bookmark: _Toc147912175][bookmark: _Toc147136680][bookmark: _Toc181112534][bookmark: _Toc137628780][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc188352422][bookmark: _Toc183531432][bookmark: _Toc183531563][bookmark: _Toc183531589][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc147912238][bookmark: _Toc201830837][bookmark: _Toc159252382][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc174355043][bookmark: _Toc183531787][bookmark: _Toc201830813][bookmark: _Toc26986771]范围
[bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc17233326][bookmark: OLE_LINK39][bookmark: OLE_LINK34]本文件规定了焦炉煤气二氧化碳加氢制甲醇的技术原理、工艺流程、工艺要求、资源循环利用与环保、取样和检测。
本文件适用于以焦炉煤气和二氧化碳为原料，通过加氢反应制取甲醇的工业生产过程。
[bookmark: _Toc137288573][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc141272485][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc183531564][bookmark: _Toc147136681][bookmark: _Toc181112535][bookmark: _Toc137628781][bookmark: _Toc159252383][bookmark: _Toc183531590][bookmark: _Toc147912239][bookmark: _Toc174355044][bookmark: _Toc171581098][bookmark: _Toc188352423][bookmark: _Toc201830814][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc183531788][bookmark: _Toc163912033][bookmark: _Toc181112787][bookmark: _Toc201830838][bookmark: _Toc160092236][bookmark: _Toc148629165][bookmark: _Toc183531433][bookmark: _Toc147912176]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
[bookmark: _Toc141272486][bookmark: _Toc137288574][bookmark: _Toc137628782]GB/T 338—2011  工业用甲醇
GB/T 3836.1  爆炸性环境  第1部分：设备  通用要求  
GB 6222  工业企业煤气安全规程
GB/T 11062  天然气  发热量、密度、相对密度和沃泊指数的计算方法
GB 12348  工业企业厂界环境噪声排放标准
GB 16171  炼焦化学工业污染物排放标准
GB 18597  危险废物贮存污染控制标准
GB 18599  一般工业固体废物贮存和填埋污染控制标准
GB/T 28901  焦炉煤气组分气相色谱分析方法
GB 50160  石油化工企业设计防火规范
[bookmark: _Toc163912034][bookmark: _Toc201830839][bookmark: _Toc183531591][bookmark: _Toc181112788][bookmark: _Toc188352424][bookmark: _Toc147912240][bookmark: _Toc183531789][bookmark: _Toc171581099][bookmark: _Toc181112536][bookmark: _Toc183531434][bookmark: _Toc160092237][bookmark: _Toc147912177][bookmark: _Toc201830815][bookmark: _Toc183531565][bookmark: _Toc174355045][bookmark: _Toc148629166][bookmark: _Toc159252384][bookmark: _Toc147136682]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
[bookmark: _Toc181112789][bookmark: _Toc174355046][bookmark: _Toc181112537][bookmark: _Toc171581100][bookmark: _Toc163912035][bookmark: _Toc143617070][bookmark: _Toc160092238][bookmark: _Toc143675540][bookmark: _Toc159252385]
焦炉煤气  coke-oven gas
炼焦过程中产生的可燃性气体，主要成分包括氢气、甲烷、一氧化碳、二氧化碳、氮气及少量不饱和烃等。

甲醇合成气  methanol synthesis gas
经过焦炉煤气净化、二氧化碳混合以及加氢等预处理过程后，满足甲醇合成反应所需组成和条件的气体混合物，主要成分包括氢气、一氧化碳、二氧化碳等。

二氧化碳回收气  carbon dioxide recovery gas
从工业尾气等来源收集并经过净化处理，用于焦炉煤气加氢制甲醇反应的二氧化碳气体。

加氢反应  hydrogenation
在催化剂作用下，焦炉煤气中的不饱和烃与氢气发生反应，转化为饱和烃，同时二氧化碳与氢气发生反应生成甲醇的过程。

转化率  conversion rate
在反应过程中，参与反应的某一反应物的量占该反应物初始量的百分比。

选择性  selectiveness
生成目标产物（甲醇）所消耗的反应物的量占参与反应的该反应物总量的百分比。
[bookmark: _Toc188352425][bookmark: _Toc201830816][bookmark: _Toc201830840]技术原理
先通过加氢催化剂，将焦炉煤气转化为高 H/C 比的甲醇合成气（以下简称“合成气”），然后通过甲醇合成催化剂，将焦炉煤气转化而来的合成气催化制甲醇。
[bookmark: _Toc188352426][bookmark: _Toc201830817][bookmark: _Toc201830841]工艺流程
[bookmark: OLE_LINK36][bookmark: OLE_LINK35]焦炉煤气二氧化碳加氢制甲醇工艺过程主要包括焦炉煤气预处理、二氧化碳混合、加氢反应、甲醇合成、分离提纯等环节，工艺流程如图 1 所示。生产过程中安全要求应按 GB 6222 的规定执行。
[image: ]
焦炉煤气二氧化碳加氢制甲醇工艺流程图
[bookmark: _Toc201830818][bookmark: _Toc188352427][bookmark: _Toc201830842]工艺要求
焦炉煤气预处理
[bookmark: OLE_LINK38][bookmark: OLE_LINK37]对焦炉煤气进行除尘、脱硫、脱氨、脱萘等净化处理：
除尘：通常采用旋风除尘、布袋除尘等组合方式，有效去除煤气中携带的粉尘颗粒，防止其对后续设备和催化剂造成磨损和堵塞；
脱硫：可根据焦炉煤气中硫含量和硫形态的不同，选用湿法脱硫或干法脱硫；
脱氨：通过水洗或蒸氨工艺，降低焦炉煤气中的氨含量，防止氨在后续反应中生成铵盐，堵塞管道和设备；
[bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK5]脱萘：采用冷却结晶、吸附等方法，降低焦炉煤气中萘含量，减少萘在低温部位的结晶析出。
焦炉煤气经净化后的杂质含量应符合表 1 的规定，热值宜为（17 600±418）kJ/m3。
净煤气杂质含量
	种类
	总硫/（mg/m3）
	[bookmark: OLE_LINK46][bookmark: OLE_LINK47]氨含量/（mg/m3）
	萘含量/（mg/m3）

	含量
	≤0.1
	≤50
	≤100



二氧化碳混合
将经过预处理的焦炉煤气与净化后的二氧化碳回收气在混合器中充分混合，混合比例根据甲醇合成反应的化学计量比进行精确调控，使混合气体中的氢碳比【（H2-CO2）/（CO+CO2）】维持在 2.0～2.2。
混合过程应确保气体充分均匀混合。​
加氢反应
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK8][bookmark: OLE_LINK9]混合均匀的气体进入加氢反应器，在温度 200 ℃～300 ℃、压力 2 MPa～5 MPa 和加氢催化剂作用下，发生加氢反应。不饱和烃与氢气反应转化为饱和烃，同时部分二氧化碳与氢气反应生成一氧化碳和水。
气体在加氢反应器内的空速应根据催化剂性能和反应要求调整，宜控制在 1 000 h-1～3 000 h-1之间。
加氢反应器中宜配备温控系统以保证反应温度的稳定，通过调节壳程冷却介质的流量，将反应温度波动控制在 ±5 ℃。
加氢反应器内部宜设置气体分布器以确保气体在催化剂床层中均匀分布，避免出现偏流、沟流等现象，从而提高催化剂的利用率和反应效率。
加氢催化剂应符合下列要求：
1. 活性：在规定的工艺条件下，加氢催化剂能使焦炉煤气中的不饱和烃加氢转化率达到 90% 以上，二氧化碳加氢转化为一氧化碳的转化率不低于 20%；
1. 选择性：对生成饱和烃和一氧化碳的选择性分别不低于 95% 和 80%；​
1. [bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK12]稳定性：在正常运行条件下，加氢催化剂活性和选择性能保持稳定，使用寿命不低于 2 年。在使用过程中，活性衰减率不超过 5%/年。​
甲醇合成
加氢反应后的合成气进入甲醇合成反应器，在温度 230 ℃～270 ℃、压力 5 MPa～10 MPa 和专用甲醇合成催化剂作用下，一氧化碳、二氧化碳与氢气发生化学反应，生成甲醇。​
甲醇合成反应器宜采用列管式固定床反应器，管内装填催化剂，管间通过导热介质移除反应热，将反应温度波动控制在 ±3 ℃，以维持最佳的反应平衡和催化剂活性。同时，通过调节循环气压缩机的流量，控制循环气与新鲜气的体积比在 3～6 之间，提高反应物的转化率和装置的生产能力。
甲醇合成催化剂应符合下列要求：
1. 活性：在甲醇合成工艺条件下，催化剂能使一氧化碳和二氧化碳的总转化率达到 70% 以上，甲醇时空产率不低于 0.5 kg/（m3·h）（以每立方米催化剂每小时生产的甲醇质量计）；
1. 选择性：对甲醇的选择性不低于 85%，有效抑制二甲醚、烃类等其他副产物的生成；
1. 稳定性：在正常运行条件下，甲醇合成催化剂活性和选择性能保持稳定，使用寿命不低于 3 年。在使用过程中，活性衰减率不超过 3%/年。
分离提纯
甲醇合成的产物为含有甲醇、水、未反应气体及少量杂质的混合物，按下列步骤对其进行分离提纯：
1. 通过冷却器将产物气体冷却至适宜温度，使大部分甲醇和水冷凝成液相；
1. 进入气液分离器进行初步分离，分离出的气相主要为未反应的氢气、一氧化碳、二氧化碳等，经过循环气压缩机加压后，部分返回甲醇合成反应器继续参与反应，其余作为驰放气进行后续处理；
1. 液相产物进入精馏系统，通过预精馏塔脱除二甲醚、羰基化合物等轻组分杂质，再进入主精馏塔进行精细分离，最终得到纯度（质量分数）不低于 99.5% 的甲醇产品。
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK3]精馏后的甲醇产品质量应符合 GB/T 338—2011 中优等品的要求。
[bookmark: _Toc201830819][bookmark: _Toc201830843][bookmark: _Toc188352429]取样和检测
气体取样
制甲醇过程中气体样品取样采用正压取样法。
气体成分测定
焦炉煤气、合成气中各组分体积分数按 GB/T 28901 规定的方法测定。
热值测定
[bookmark: OLE_LINK41][bookmark: OLE_LINK40]净煤气样品的热值按 GB/T 11062 的规定进行测定，每周检测一次。
气体压力测定
气体压力通过仪表检测获得。
[bookmark: _Toc201830820][bookmark: _Toc201830844]安全与环保
安全
防火防爆
[bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK14]焦炉煤气二氧化碳加氢制甲醇装置属于易燃易爆的化工生产装置，应按 GB 50160 等相关标准的要求进行防火防爆设计。
装置区内应设置完善的消防设施和器材，如消防水系统、泡沫灭火系统、干粉灭火器、消防砂等。
对可能产生可燃气体泄漏的区域，应设置可燃气体检测报警装置，并与通风系统、紧急切断装置等联锁控制，确保在可燃气体泄漏时能够及时发现并采取措施，防止火灾和爆炸事故的发生。​
电气安全
[bookmark: OLE_LINK16][bookmark: OLE_LINK17]装置区内的电气设备应按 GB/T 3836.1 等相关标准的要求，选择符合爆炸性环境要求的防爆型电气设备。
电气设备的安装、布线应符合相关规范的要求，防止电气火花引发火灾或爆炸事故。
应设置可靠的接地系统，对设备、管道等进行静电接地，以消除静电积聚带来的安全隐患。接地电阻应符合相关标准规定，一般不大于 4 Ω。​
操作安全
[bookmark: OLE_LINK20][bookmark: OLE_LINK21][bookmark: OLE_LINK19][bookmark: OLE_LINK18]应制定详细、完善的操作规程和安全管理制度，操作人员应经过专业培训，熟悉装置的工艺流程、设备性能以及安全操作要求，取得相应的上岗资格证书后方可上岗操作。
在装置运行过程中，操作人员应严格按照操作规程进行操作，不应违规操作。对温度、压力、流量、液位等关键操作参数应进行实时监测和控制，设置报警值，当参数超出正常范围时应及时采取措施进行调整，确保装置安全稳定运行。​
检修安全
在装置检修前，应制定详细的检修方案和安全措施，对检修人员进行安全培训，使其了解检修过程中的安全风险和防范措施。
检修过程中，应严格执行设备的停车、置换、清洗、隔离等程序，确保检修人员的安全。
对涉及动火、受限空间作业、高处作业等特殊作业，应按照相关安全规范的要求办理作业许可证，并落实相应的安全措施，如配备监护人员、进行气体检测、设置警示标志等。​
环保
废气排放
[bookmark: OLE_LINK22][bookmark: OLE_LINK23][bookmark: OLE_LINK30][bookmark: OLE_LINK31]装置产生的净化气、驰放气等废气中污染物排放浓度应符合 GB 16171、国家和地方相关大气污染物排放标准的要求。
净化气中二氧化硫（SO2）排放量应不高于 50 mg/m3，氮氧化物（以 NO2 计）排放量应不高于 200 mg/m3，颗粒物排放量应不高于 30 mg/m3。
驰放气等废气应根据其成分和性质，采取回收利用、燃烧处理等合适的处理措施。​
废水处理
装置产生的工艺冷凝液、设备清洗水、地面冲洗水等废水应进行分类收集和处理。
含有甲醇、氨氮、硫化物等污染物的工艺冷凝液应先经过汽提、精馏等预处理，回收其中的有用物质，然后再与其他废水混合，经过生化处理、深度处理等工艺，使其符合 GB 16171、国家或地方规定的废水排放标准后排放。
处理后的废水中，化学需氧量（COD）应不高于 100 mg/L，生化需氧量（BOD₅）应不高于 20 mg/L，氨氮含量应不高于 15 mg/L 。​
固体废物处理
对装置运行过程中产生的废催化剂、废吸附剂、污泥等固体废物，应按照国家相关法律法规的要求进行分类收集、贮存和处置。
废加氢催化剂、废甲醇合成催化剂等危险废物应委托有资质的单位按 GB 18597 的规定进行处理。
部分废吸附剂、生化处理产生的污泥等一般固体废物的应按按 GB 18599 的规定进行综合利用或妥善处置。
噪声
环境噪声排放标准应符合 GB 12348 的相关要求。
[bookmark: BookMark8][image: ]
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