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前  言
本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。
本标准由全国产品回收利用基础与管理标准化技术委员会（SAC/TC415）提出并归口。
本标准起草单位： 
本标准主要起草人：
引  言
为贯彻落实《国务院关于加快发展循环经济的若干意见》（国发[2005]22号）， 克服煤炭行业发展面临的经济与环境的双重压力，加快我国煤化工产业循环经济的发展，建设资源节约型、环境友好型社会，制定本技术规范。本规范以当前技术发展和应用状况为依据，可作为煤化工中利用炼焦副产品焦炉煤气制取甲醇这一过程的参考技术资料。
循环利用技术规范 焦炉煤气制取甲醇
1　 范围
本规范适用于具有焦炉煤气制甲醇工艺的煤化工企业的技术选择与改进，以及该过程的循环绩效评价，其他具有相近工艺的企业可参照采用。
2　 规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是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。

GB/T 213 煤的发热量测定方法
GB/T 384 石油产品热值测定法

GB 16171 炼焦化学工业污染物排放标准

GB/T 338-2011工业用甲醇

3　 术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
焦炉煤气 coke-oven gas

炼焦过程中炼焦煤经高温干馏产生的一种气态可燃副产物，又称焦炉气。
荒煤气 waste gas
炼焦煤在炭化室内因干馏分解产生的包括焦炉煤气，以及水蒸气，焦油蒸汽，粗笨、氨、硫化氢，氰化物等杂质的混合气体。
原料气 feed gas
荒煤气经净化去除大部分杂质所形成的以焦炉煤气为主，可以作为合成甲醇原料的气体。
合成气 syngas
原料气经过精脱硫和转化，所形成的以CO、CO2和H2为主的，可直接用于甲醇合成的气体。
4　 焦炉煤气制甲醇技术原理

煤料高温干馏时各种产物的产率如表1所示。
表1　 炼焦过程所产生的荒煤气组成
	成分
	水蒸气
	焦油气
	硫化氢
	其他硫化物
	苯族烃

	g/m3
	250~450
	80~120
	6~30
	2~2.5
	30~45

	成分
	氨
	萘
	氰化物
	吡啶盐基
	

	g/m3
	8~16
	8~12
	1.0~2.5
	0.4~0.6
	


荒煤气通过净化脱硫，成为原料气。原料气转化成为以CO、CO2和H2为主的甲醇合成气。CO、CO2和H2在催化剂的作用下合成为甲醇。

5　 焦炉煤气制甲醇过程
焦炉煤气制甲醇工艺以煤焦化产生的荒煤气为原料，经压缩、脱硫净化、气体转化、甲醇合成、甲醇精馏等工艺环节生产甲醇。各工序由于采用技术不同，资源、能源利用效率以及排放存在差异，该过程主要流程如图1所示。
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图1　 焦炉煤气制甲醇过程
6　 焦炉煤气制甲醇工艺及要求
6.1　 原料气的制备
荒煤气含有水蒸气、氰化物、硫化物、氨、焦油及苯等各种杂质，在转化生产甲醇前需对这些杂质进行去除。
水蒸气、氨、焦油和苯的去除
  水蒸气可通过冷凝去除。焦油雾可采用电捕焦油器进行去除，去除后焦油含量应低于0.02g/m3。氨可以回收生产硫酸铵，或水洗去除，原料气中氨的含量不得高于0.03g/m3。粗苯可通过洗油吸收、固体吸附、深冷凝结等方法回收，原料气中粗苯的含量在2~4g/m3。
氰化物和硫化氢的去除

    a) HPF法：以煤气自身含有的氨为碱源，以HPF 为催化剂来脱除煤气中的硫和氰。

    b) 真空碳酸盐法：基于吸收—解析的原理，即用碳酸钠（或碳酸钾）溶液吸收焦炉煤气中的 H2S 和 HCN，吸收了 H2S和HCN的溶液循环到再生塔，反应生成的 NaHS（或KHS）溶液经再生析出酸性气体。对酸性气体的处理一般采用克劳斯法生产硫磺或TOPSOE法生产浓硫酸工艺。
    c) AS法：以煤气中的NH3为碱源，用洗氨塔的富液吸收H2S和HCN。为保证 NH3的吸收效率，富氨循环液中氨含量不宜过高。脱硫后的富液在脱氨脱酸塔中解吸，脱出的氨和酸性气体需进行除氨和制酸处理。
脱硫脱氰后，原料气中硫化氢含量应在20mg/m3以下，有机硫含量应低于400mg/m3，氰化物含量低于100mg/m3。
原料气成分要求
制甲醇原料气成分要求见表3。

表2　 原料气组成
	组成
	H2
	CO
	CO2
	CH4
	C2H4
	O2
	N2

	V%
	55~60
	5~8
	1.5~3.0
	23~27
	2~4
	<0.5
	3~7


6.2　 原料气精脱硫
精脱硫通过干法脱硫将原料气中的有机硫与不饱和烃经催化剂加氢转化，变成H2S和饱和烃，然后经脱硫剂处理，将硫化物脱除到0.1mg/m3以下。较为常用的精脱硫方法及其使用条件见表4。
表3　 原料气精脱硫方法

	方法
	活性炭
	氧化铁
	铁（钴）钼加氢
	氧化锌
	氧化锰

	可除去的硫化物
	H2S, COS, RSH
	H2S, CS2, COS, RSH
	C4H4S、CS2、COS、RSH
	H2S、CS2、COS、RSH
	H2S、CS2、COS、RSH

	出口总硫/（cm3/m3）
	1
	1
	1
	3
	0.1~0.2

	脱硫温度/℃
	340~400
	常温
	350~450
	400
	350~400

	操作压力/MPa
	0~3.0
	0~0.3
	0.7~7.0
	0~2.0
	0~5.0

	空速/h-1
	
	400
	500~1500
	1000
	400

	硫容量/%
	2
	
	转化为H2S
	10~14
	15~25

	脱硫剂处理
	过热蒸汽再生
	硫化氢溶液或过热蒸汽再生
	析炭再生
	不再生
	不再生

	杂质影响
	水蒸气
	烃类
	CO、CO2
	CO
	水蒸气


6.3　 原料气转化

原料气含有23vol.%~27vol.%甲烷及多碳烃和烯烃，它们均是对甲醇合成有害（不饱和烃）或无用（甲烷）的物质。原料气气转化主要是采用烃类再转化的方法，将其转化成对合成甲醇有效的CO、CO2和H2，并使转化气中残余CH4含量≤0.6%vol.%。
纯氧催化部分氧化转化法
纯氧催化部分转化是将焦炉气中的烃类进行部分氧化和蒸汽转化反应，在转化炉中首先发生H2、CH4与部分氧气燃烧反应，然后气体进入催化剂层进行烷烃与蒸汽的转化反应。在进行转化前，必须脱出硫化物。荒煤气净化脱硫后，通过催化氧化过程制取甲醇合成气的流程见图2。
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图2　 催化氧化法制取甲醇合成气的流程
非催化部分氧化转化法
非催化氧化不需要对荒煤气进行净化即可进行转化，转化在无催化转化炉内进行，转化后的转化气再进行净化。转化温度为1300~1400℃，转化炉出口甲烷含量应小于0.4%，二氧化碳含量应小于2.5%。非催化氧化制取合成气流程见图3。
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图3　 非催化氧化制取甲醇合成气的流程
蒸汽转化法
    蒸汽催化转化用蒸汽与甲烷经由一段催化转化生成CO、CO2和H2，不需要空分装置，蒸气转化流程见图4。
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图4　 蒸汽催化转化制取甲醇合成气的流程
6.4　 甲醇合成
甲醇合成是在催化剂作用下，通过两步反应将合成气中CO、CO2和H2转化为甲醇。

高压法
在25~30MPa压力下进行的甲醇合成反应。采用锌铬或铜基催化剂，反应温度为360~400℃。新鲜合成气与循环气在油分离器汇合，进入合成塔后在催化剂作用下反应。出合成塔的气体通过冷凝分离得到粗甲醇，未反应气体则进入循环机，提高压力后循环使用。

低压法
a) ICI低压甲醇合成工艺。新鲜合成气与循环气混合后，经过预热升温至230~245℃进入合成塔。在合成塔内，气体在低温高活性的铜基催化剂（ICI51-1）上合成甲醇，反应在230~270℃及5~10MPa下进行。

b) Lurgi低压甲醇合成工艺。新鲜合成气与循环气以1:5比例混合，经预热升温至220℃进入管壳型的合成塔。该工艺的催化剂装在管内，反应热由管间沸腾水带走，并副产中压蒸汽。甲烷合成过程在220~250℃及5~10MPa下进行，产物粗甲醇含量在7%左右。

中压法
在压力为10MPa条件下进行的甲醇合成反应。
6.5　 甲醇精馏
将粗甲醇经预精馏塔、加压精馏塔、常压精馏塔，经多次汽化和冷凝脱除甲醇中的二甲醚等轻组分及水、乙醇等重组分，最终获得高纯度甲醇产品，也称粗甲醇精制。
双塔精馏工艺
双塔精馏工艺流程见图5。
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图5　 粗甲醇双塔精馏工艺流程
三塔精馏工艺
三塔精馏工艺流程见图6。
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图6　 粗甲醇三塔精馏工艺流程
7　 精甲醇产品质量要求
以焦炉煤气为原料生产的精甲醇应满足GB/T 338-2011中工业用甲醇一等品以上技术要求。
8　 资源循环利用与环保要求
焦炉煤气制甲醇过程中主要的产物、副产物及排放物产生以及利用和处理方式见表4。
表4　 焦炉煤气制甲醇主要产物、副产物及排放物的产生与处理
	
	名称
	工序
	产生或排放状态
	主成分
	循环利用及处理方式

	主产物
	甲醇
	甲醇精馏
	连续
	CH3OH
	回收

	副产物
	煤焦油
	脱硫净化
	连续
	多环和杂环芳烃等
	回收利用

	
	氨
	脱硫净化
	连续
	NH3OH
	回收

	
	硫
	脱硫净化
	连续
	SO2
	回收

	
	苯
	脱硫净化
	连续
	C6H6
	回收

	
	甲醇闪蒸汽
	甲醇合成
	连续
	H2
	热值利用

	
	
	
	
	CO
	

	
	
	
	
	CH4
	

	
	
	
	
	甲醇
	

	
	合成驰放气
	甲醇合成
	间断
	H2
	(1)回收利用

(2)热值利用

	
	甲醇精馏不凝气
	甲醇精馏
	连续
	CO2
	热值利用

	
	
	
	
	CO
	

	
	
	
	
	甲醇
	

	
	
	
	
	二甲醚
	

	
	
	
	
	H2
	

	
	
	
	
	CH4
	

	排放物
	气柜冷凝液
	焦炉气制备
	间断
	NH3-N
	(1)厂内处理

(2)厂外处理

	
	
	
	
	COD
	

	
	净化塔尾气
	脱硫净化
	连续
	H2S
	硫回收后送锅炉掺烧

	
	净化废水1
	脱硫净化
	连续
	NH3-N
	(1)厂内处理

(2)厂外处理

	
	
	
	
	COD
	

	
	
	
	
	CN-
	

	
	脱硫废催化剂
	精脱硫
	间断
	氧化铁、氧化锌等
	厂外处理

	
	转化炉烟气
	气体转化
	连续
	CO2、水等
	直排

	
	转化器冷凝液
	气体转化
	连续
	盐
	(1)厂内处理

(2)厂外处理

	
	转化废催化剂
	气体转化
	间断
	NiO、Al2O3等
	厂外处理

	
	合成废催化剂
	甲醇合成
	间断
	铜、铝氧化物
	厂外处理

	
	精馏残液2
	甲醇精馏
	连续
	NH3-N
	(1)厂内处理

(2)厂外处理

	
	
	
	
	COD
	


注： 1.焦油、氨、硫、苯回收后的废水；2.甲醇回收后的残液。
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