

НАУЧНО-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИЙ ИНСТИТУТ СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ И КОМПОЗИТОВ (НИИСК)

РОССИЙСКАЯ ФЕДЕРАЦИЯ

г. Красноярск

ТЕРМОХИМИЯ ТВЁРДЫХ КОММУНАЛЬНЫХ ОТХОДОВ

(Обзор химической кинетики термической утилизации твёрдых коммунальных отходов)

Директор института

к.т.н., с.н.с.                                                         В.И. Калинин                         

Красноярск 2019 год

СОДЕРЖАНИЕ

	Поз.
	Наименование
	Стр.

	
	Вступление
	3

	1
	Результаты термохимических исследований твёрдых коммунальных отходов (ТКО)
	5

	1.1
	Рабочее тело исследования
	5

	1.1.1
	Усреднённый морфологический состав свежесформированных ТКО
	5

	1.1.2
	Усреднённый морфологический состав обогащенных, свежесформированных ТКО
	5

	1.1.3
	Усреднённый химический состав свежесформированных,исходных ТКО
	6

	1.1.4
	Усреднённый химический состав свежесформированных, обогащённых ТКО
	6

	1.2
	Высокотемпературное сжигание ТКО
	6

	1.3
	Термическое разложения ТКО (пиролиз)
	7

	1.4
	Газификация ТКО
	9

	1.4.1
	Воздушный генераторный газ из ТКО
	9

	1.4.2
	Паровоздушный генераторный газ из ТКО
	10

	1.4.3
	Воздушный генераторный газ из угольного остатка пиролиза ТКО
	11

	1.4.4
	Смешанный генераторный газ из угольного остатка пиролиза ТКО
	11

	
	ПРИЛОЖЕНИЯ
	12

	П.1
	Усреднённый морфологический состав ТКО                                               
	13

	П.1.1
	Источники информации
	13

	П.1.2
	Среднестатистический морфологический состав ТКО
	13

	П.2
	Морфологический состав ТКО
	15

	П.3
	Химический состав ТКО
	18

	П.3.1
	Группа «Бумага»
	18

	П.3.2
	Группа «Пищевые отходы»
	18

	П.3.3
	Группа «Древесина»
	18

	П.3.4
	Группа «Текстиль растительный»
	19

	П.3.5
	Группа «Кожи натуральные»
	19

	П.3.6
	Группа «Пластмассы»
	19

	П.3.7
	Группа «СБК (стекло, бетон, керамика)»
	20

	П.3.8
	Группа «Металлы»
	20

	П.3.9
	Расчёт химического состава ТКО
	20

	П.3.9.1
	Примеры расчётов
	20

	П.3.9.2
	Химический состав свежесформированных ТКО первых пяти источников
	22

	П.3.9.3
	Химический состав свежесформированных ТКО, подвергнутых обогащению
	22

	П.4
	Высокотемпературное сжигание ТКО
	24

	П.5
	Термическое разложения ТКО (пиролиз)
	27

	П.5.1
	Общие, предварительные сведения
	27

	П.5.2
	Кинетика термического распада органической субстанции
	28

	П.5.2.1
	Кинетика термического распада углеводных продуктов ТКО
	29

	П.5.2.2
	Кинетика термического распада полимеров, содержащихся в ТКО
	30


	П.5.3
	Энергия активации процесса термического распада обогащённых свежесформированных ТКО
	35

	П.6
	Газификация ТКО
	36

	П.6.1
	Введение
	36

	П.6.2
	Воздушная газификация
	37

	П.6.2.1
	Необходимые и достаточные условия возникновения и течения воздушной газификации
	37

	П.6.2.2
	Краткое описание технологического процесса
	38

	П.6.2.3
	Теплотехнические параметры воздушной газификации 
	40

	П.6.3
	Паровоздушная газификация ТКО
	40

	П.6.3.1
	Кинетика паровоздушной газификации
	40

	П.6.3.2
	Теплотехнические параметры газификации ТКО паровоздушным способом
	42

	П.6.4
	Воздушная газификация угольного остатка 
	43

	П.6.5
	Паровоздушная газификация угольного остатка
	44


ВСТУПЛЕНИЕ

Мир стремительно совершенствуется.

Человечество, воодушевленное выдающимися достижениями, как-то снисходительно реагирует на повседневные мелочи – нарастающие объемы своей отработанной жизнедеятельности.

Эти мелочи ненавязчиво множатся, оккупируют окружающую среду, угрожая безопасности человека. Сегодня эта мелочь уже сформировалась в ПРОБЛЕМУ, проблему коммунальных отходов (ТКО).

Пагубное для человека воздействие ПРОБЛЕМЫ базируется на неисчерпаемом природном биоэнергетическим факторе, создаваемом бактериями (гниение, сбраживание).

ТКО содержат до 80% органической субстанции, являющейся питательной средой для бактерий.

Биологический механизм бактериального воздействия хорошо изучен. Гнилостные бактерии расщепляют органическую материю на полипептиды, аминокислоты, далее образуют кислоты жирного и ароматического рядов, кето и оксикислоты, амины. Всё это выделятся в окружающую среду. Большинство новообразований ядовиты.

Сбраживание аэробное и анаэробное, помимо синтеза новообразований, выделяют значительное количество тепловой энергии, приводящей к самовозгоранию.

Как же человечество борется с ПРОБЛЕМОЙ?
Сегодня на планете абсолютно популярный способ – захоронение ТКО. Конечно, прогресс наметился и здесь. Полигоны захоронения – это не вчерашние свалки, а механизированная обработка, сортировка, упаковка, прессование, замоналичивание в плёночные контейнеры, погружение в грунт на глубину 5 и более метров.

Ну что даёт эта игра в «прятки»?

Бактериям всё равно, открытая свалка или герметичная упаковка. Бактерии беспрепятственно множатся там и там. К этому следует добавить активность грызунов, которые проникают в любые виды полигонных захоронений, обеспечивая своё размножение обильной питательной средой. Грызунов сопровождают клещи, крылатые насекомые, птицы – разносчики многочисленных инфекционных заболеваний.

Неужели человечество обречено?

Конечно нет! Решить проблему до удивления просто.

Выдающаяся природная жизнеспособность бактерий легко нарушается. Бактерии боятся температуры. Отсюда вывод: наиболее прогрессивной технологией утилизации ТКО должна быть термическая обработки ТКО. Но, не 800…900 оС, как на современных мусоросжигающих заводах, а не ниже 1300 оС, т.к. помимо ликвидации бактерий, требуется «подавить» вредоносные, токсичные и канцерогенные продукты. Высокотемпературное сжигание - есть термохимическое окисление. В результате термического окисления все известные виды, углеводородов, составляющие органику ТКО, превращаются в простые термодинамические устойчивые неорганические вещества: Н2О, СО2, SO2, NO2, Cl2, уловить и обезвредить которые не составляет больших затрат, применяя современное гидромеханические и гидрохимические методы.

А как же диоксины, фураны, бенз(а)пирены? – возмущается общественность, отравленная информацией мало осведомлённых, но активных борцов за охрану окружающей среды.

Ещё раз рекомендуем всем обратиться к основополагающим законам химии, в данном случае к термохимии, чтобы понять, где, когда, при каких условиях могут возникать, существовать или необратимо разрушаться специфические органические продукты (многоядерные, полихлорированные, ароматические и прочие тяжелые). Все они углеводороды. Порядок превращения этих углеводородов в простые неорганические соединения один для всех. Отличие в температурах термоокислительного процесса.

Итак. Внимание!

1. ТКО представляет композицию, состоящую из неорганической субстанции, условно вредной, предположительно содержащую тяжелые металлы и их соединения, и органику, потенциально опасный продукт, способный спонтанно генерировать бактериальное гниение и сбраживание.

2. Существует единственный способ одновременного, необратимого подавления всех вредностей неорганики и органики ТКО – высокотемпературное термохимическое окисление.

3. Высокотемпературное термохимическое окисление, в обычном понимании – сжигание ТКО, при температурах выше 1300оС, доступное, относительно недорогое, техническое мероприятие, обеспечивающее превращение органики в простые неорганические соединения, а неорганику – в оксиды, с неупорядоченной кристаллической структурой, теряющей канцерогенную активность.

4. В представленном далее обозрении в сравнительном порядке показаны химические превращения ТКО при пиролизе и газификации.

Настоящее обозрение базируется на многолетних, начатых в 1986г. исследований, по тематике термохимии техногенных продуктов, в т.ч. твёрдых бытовых (коммунальных) отходов.

Представленные результаты, сопровождаются описанием, по возможности упрощёнными, доступными для понимания персоналу, не имеющему специальной химической подготовки.

Надеемся, что профессионалы-химики нас не осудят.

1 РЕЗУЛЬТАТЫ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ ТВЕРДЫХ КОММУНАЛЬНЫХ ОТХОДОВ (ТКО)
1.1 РАБОЧЕЕ ТЕЛО ИССЛЕДОВАНИЙ
Рабочим телом исследований являются модели ТКО, выполненные на основе усреднённых данных морфологического состава 28 российских и 7 зарубежных регионов, свежесформированных (возраст до 2 недель, обогащённых (удаление части неорганики и высушенных до остаточной влажности не более 5%).

1.1.1 Усреднённый морфологический состав
свежесформированных исходных ТКО
	· Группа «Бумага»
	27,4%

	· Группа «Пищевые»
	12,6%

	· Группа «Древесина»
	2,4%

	· Группа «Текстиль растительный»
	2,1%

	· Группа «Кожи натуральные»
	0,8%


	· Группа «Пластмассы»
	14,6%

	· Группа «Неорганика» 
	8,5%

	· Группа «Металлы»
	4,4%

	· Вода физическая
	27,2%

	
	100%


Материальное содержание морфологических групп представлено в абсолютно сухом состоянии. Суммарная физическая вода ТКО представлена индивидуальной группой.

1.1.2 Усреднённый морфологический состав обогащённых свежесформированных ТКО

	· Группа «Бумага»
	39,4%

	· Группа «Пищевые»
	18,0%

	· Группа «Древесина»
	3,4%

	· Группа «Текстиль растительный»
	3,0%

	· Группа «Кожи натуральные»
	1,1%

	· Группа «Пластмассы»
	20,9%

	· Группа «Неорганика» 
	8,6%

	· Группа «Металлы»
	0,6%

	· Вода физическая
	5,0%

	
	100%


1.1.3 Усреднённый химический состав свежесформированных, исходных ТКО

	· углерод, С
	32,7%

	· водород, Н2
	6,4%

	· кислород, О2
	23,2%

	· азот, N2
	0,5%

	· сера, S2
	следы

	· хлор, Cl2
	1,5%

	· Зола пирогенетическая
	1,3%

	· неорганика (включая металлы)
	7,2%

	· вода физическая
	27,2%

	
	100%


Низшая теплотворная способность отходов:

Qн = 3620 ккал/кг

1.1.4 Усреднённый химический состав свежесформированных,                           обогащённых ТКО

	· углерод, С
	42,6%

	· водород, Н2
	8,1%

	· кислород, О2
	30,8%

	· азот, N2
	0,6%

	· сера, S2
	0,1%

	· хлор, Cl2
	1,9%

	· Зола пирогенетическая
	1,7%

	· неорганика (включая металлы)
	9,2%

	· вода физическая
	5,0%

	
	100%


Низшая теплотворная способность сухих отходов:

Qн = 4640 ккал/кг

1.2 ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЕ СЖИГАНИЕ ТКО
Высокотемпературное окисление ТКО (сжигание при температурах выше           1300 оС) обеспечивается четырьмя техническими факторами:

· обогащение ТКО (снижение влажности до остаточной не более 5%);

· снижение коэффициента избытка окислителя до α = 1,25 за счёт сжигания измельчённых, обогащённых ТКО в вихревой топке;

· подогрев дутьевого воздуха до температуры 500…700 оС;

· каталитический дожег на алюмосиликатных огнеупорах – катализаторах.

При высокотемпературном окислении 1 кг обогащённых ТКО требуется 7,92 кг (6,1 нм3) дутьевого воздуха, при этом образуется 0,11 кг шлакового расплава и газовая субстанция 8,81 кг с температурой 1460…1550 оС, которая пропускается через воздухоподогреватель, он же камера каталитического дожега. Из камеры каталитического дожега выходят газообразные, полностью окислённые продукты, с температурой не ниже 1300 оС.

Ориентировочный химический состав газообразных продуктов окисления ТКО (процент по объёму):

	· водяной пар, Н2О
	14,1

	· диоксид углерода, СО2
	11,3

	· диоксид серы, SО2
	следы

	· кислород, О2
	3,78

	· хлор, Cl2
	0,09

	· азот, N2
	70,73

	
	100%


В результате высокотемпературного окисления ТКО все вредности газовой субстанции представлены оксидами SO2, NO2, свободным хлором и аэрозолями.

Недожег отсутствует, тяжелые углеводороды (бенз(а)пирены, диоксины, фураны) необратимо разрушены.

1.3 ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ТКО (ПИРОЛИЗ)
Пиролиз на моделях свежесформированных, обогащённых ТКО осуществляется в режиме монотонно возрастающей температуры в интервалах от 20оС до 1250 оС с фиксацией полученных результатов при температурах 550, 750 и 1000 оС. В таблице 1.1 представлены результаты пиролиза.

Таблица 1.1

	

Продукты термического распада
	Выход продуктов распада, процент по массе, для температур пиролиза

	
	550 °С
	750 °С
	1000°С

	Пиролизный газ, выход, процент по массе
	64,9
	70,3
	72,2

	Вода, Н2О
	35,4
	32,7
	31,8

	Диоксид углерода, СО2
	16,5
	17,6
	17,4

	Смолистое вещество
	12,4
	12,0
	11,6

	Метан, СН4 
	11,9
	12,4
	12,5

	Уксусная кислота, С2Н4О2 
	4,8
	4,4
	4,3

	Азот, N2
	0,5
	0,6
	0,7

	Хлор, Cl2
	3,0
	2,8
	2,7

	Оксид углерода, СО
	2,3
	5,0
	6,9

	Водород, Н2
	0,3
	0,4
	0,4

	Вторичные полимеры
	12,9
	12,1
	11,7

	Теплота сгорания пиролизного газа, ккал/кг
	2740
	3630
	3700


	Обугленный продукт, выход, процент по массе
	35,1
	29,3
	27,8

	Аморфный углерод, С
	56,8
	60,6
	60,0

	Водород, Н2
	7,8
	0,6
	0,1

	Кислород, О2
	3,8
	0,3
	-

	Азот, N2
	0,1
	-
	-

	Неорганическая субстанция
	31,5
	38,5
	39,9

	Сера, S2
	сл.
	сл.
	сл.

	Теплота сгорания обугленного продукта, ккал/кг
	6420
	5050
	4885


В таблице 1.1 под символом «метан» объединены все насыщенные и ненасыщенные углеводороды, близкие по энергетическим возможностям.

Под символом «С2Н4О2» объединены все кислородные соединения (кислоты, спирты, альдегиды, кетоны и др., среди которых уксусная кислота доминирует).

Под символом «ВП» объединены полимеры, которые в условиях пиролиза с монотонно нарастающей температурой в диапазоне от 20оС до 1000оС не подвержены термическому распаду. Это главным образом полимеры: полиэтилентерефталат, полипропилен, полиамиды.

Под символом «смолистое вещество» объединены высокомолекулярные соединения, представляющие смесь смол от распада углеводно-белковых продуктов (С – 67%, Н – 10%, О – 23%), от распада стирола (С – 92,3%, Н – 7,7%), от распада латекса СКС (С – 90,6%, Н – 9,4%), от распада латекса СКН (С – 86,8%, Н – 13,2%).

Ориентировочно количество смолистого вещества в продуктах термического распада обогащенных, свежесформированных ТКО 11,6…12,4%. Примерная теплотворная способность смеси смол 7800 ккал/кг.

Пиролиз органического вещества возникает и развивается в результате внешнего энергетического воздействия, нарушающего сбалансированную между элементами энергию связи.

Экспериментально установлено, что наиболее неустойчивыми к температурному воздействию являются углеводы и бутадиеновые синтетические резины, распад которых начинается при температурах 250…270 оС. Энергия активации пиролиза для этих продуктов 125…140 ккал/кг.

Существенную устойчивость к температурному воздействию демонстрируют белковые продукты и жиры. Энергия активации для них лежит в интервале         240…260 ккал/кг.

Опытно-промышленная апробация показала, что при планировании термической утилизации ТКО методом пиролиза достаточно закладывать расчетную энергию активации пиролиза 265 ккал/кг сухих, обогащённых отходов, при этом следует учитывать, что определенная группа органических веществ способна при пиролизе самопроизвольно выделять тепловую (экзотермическую) энергию.

К таким веществам относятся в основном углеводы, содержащие в своей массе значительное количество кислорода от 15 до 50%. При пиролизном нагревании этих веществ начинаются внутренние реакции окисления за счет собственного кислорода с образованием пирогенетических Н2О и СО2.

1.4 ГАЗИФИКАЦИЯ ТКО
Газификация – превращение органики ТКО в газообразную субстанцию. 

Газификация топлив разработана и изучена более 100 лет назад. Наиболее популярными на практике генераторными газами являются: воздушный генераторный газ и паровоздушный (смешенный) газ.

1.4.1 Воздушный генераторный газ из ТКО
На 1 кг ТКО в газогенетор подают 0,954 кг (0,738 нм3) воздуха. В результате газификации образуется газогенераторная субстанция 1,84 кг и зольный продукт, примерно, 0,114 кг. Состав газогенераторной субстанции (процент по массе):

	· Вода, Н2О
	· 12,5% 

	· Диоксид углерода, СО2
	· 6,8%

	· Смолистое вещество
	· 4,6%


	· Уксусная кислота, С2Н4О2
	· 1,7%

	· Метан, СН4
	· 4,9%

	· Азот, N2
	· 40,0%

	· Хлор, Cl2
	· 1,0%

	· Оксид углерода, СО
	· 23,8%

	· Водород, Н2
	· 0,2%

	· Вторичные полимеры
	· 4,5%

	
	100%


Для получения стандартного воздушного генераторного газа газовую массу с температурой около 9000С требуется охладить до температуры окружающей среды. В результате охлаждения образуются два продукта: неконденсирующийся газ и водосмоляной конденсат.

Состав неконденсирующегося газа (стандартный воздушный генгаз):

	
	% по объёму

	· Диоксид углерода, СО2
	· 5,4

	· Метан, СН4
	· 10,7

	· Азот, N2
	· 50,7

	· Оксид углерода, СО
	· 30,2

	· Водород, Н2
	· 3,0

	
	100%


Состав водосмоляного конденсата:

	· Вода, Н2О
	· 51,7% по массе

	· Смолистое вещество
	· 18,9%

	· Уксусная кислота, С2Н4О2
	· 7,0%

	· Хлор, Cl2
	· 4,3%

	· Вторичные полимеры
	· 18,1%

	
	100%


Водосмоляной конденсат содержит растворённые кислородные соединения и хлор.

Теплотворная способность воздушного генераторного газа, полученного из свежесформированных, обогащённых ТКО

QГГ = 1910 ккал/нм3
Плотность генераторного газа 1,18 кг/нм3.

Водосмоляной конденсат может использоваться, как жидкое водоэмульгированное топливо с теплотворной способностью, примерно 4000 ккал/кг.
1.4.2 Паровоздушный генераторный газ из ТКО

На 1 кг ТКО в газогенератор подают 0,577 кг (0,45 нм3) воздуха и 0,1 кг водяного пара с температурой около 500 оС. Количество зольного продукта 0,114 кг, аналогично воздушной газификации. Газогенераторная субстанция с температурой около 600 оС имеет состав:

	· Вода, Н2О
	
	· 14,7% 

	· Диоксид углерода, СО2
	
	· 8,1%

	· Смолистое вещество
	
	· 5,4%

	· Метан, СН4
	
	· 5,8%

	· Уксусная кислота, С2Н4О2
	
	· 2,0%

	· Азот, N2
	
	· 28,7%

	· Оксид углерода, СО
	
	· 28,1%

	· Хлор, Cl2
	
	· 1,2%

	· Водорд, Н2
	
	· 0,9%

	· Вторичные полимеры
	
	· 6,1%
	

	
	
	100%


Охлаждение газогенераторной субстанции приводит к получению смешенного генераторного газа и водосмоляного конденсата.

Состав смешенного (водяного) генераторного газа:

	
	
	% по объёму

	· Диоксид углерода, СО2
	
	· 5,9

	· Метан, СН4
	
	· 11,8

	· Азот, N2
	
	· 34,0

	· Водород, Н2
	
	· 14,8

	· Оксид углерода, СО
	
	· 33,5

	
	
	100%


Плотность генераторного газа 1,06 кг/нм3.

Состав водосмоляного конденсата:

	· Вода, Н2О
	· 51,7% по массе

	· Смолистое вещество
	· 18,9%

	· Уксусная кислота, С2Н4О2
	· 7,0%

	· Хлор, Cl2
	· 4,3%

	· Вторичные полимеры
	· 18,1%

	
	100%


Теплотворная способность водяного генераторного газа равна                               Q = 2410 ккал/нм3.

1.4.3 Воздушный газ из угольного остатка пиролиза ТКО
Воздушный газ, полученный из ТКО, в случае применения, как газообразного моторного топлива требует дополнительной очистки от смолистых веществ.

Однако, если использовать в качестве газифицируемого топлива обугленный продукт пиролиза ТКО, то полученный генераторный газ полностью освобождён от смолистых фрагментов и не требует дополнительной очистки.

Для получения воздушного генгаза из угольного остатка требуется на 1 кг обугленного продукта подать 3,03 кг (2,34 нм3) воздуха, при этом получается 0,35 кг золы и 3,67 кг воздушного генгаза, следующего состава (продукт по объёму):

	· Оксид углерода, СО
	
	· 26,4

	· Водород, Н2
	
	· 23,1

	· Кислород, О2
	
	· 0,7

	· Азот, N2
	
	· 49,8

	
	
	100%


Плотность воздушного генгаза, полученного из угольного остатка,       примерно 1 кг/нм3.

Теплотворная способность QГГ = 1395 ккал/нм3.

1.4.4 Смешанный генераторный газ из угольного остатка пиролиза ТКО

Для получения смешанного генераторного газа из 1 кг обугленного продукта требуется 1,82 кг (1,4 нм3) воздуха и 0,308 кг водяного пара с t = 500 оС. Количество полученного смешанного (паравоздушного0 газа 2,775кг.

Состав смешанного (паровоздушного) генераторного газа из обугленного ТКО (процент по объёму):

	· Оксид углерода, СО
	
	· 29,0

	· Водород, Н2
	
	· 37,0

	· Кислород, О2
	
	· 0,8

	· Азот, N2
	
	· 33,2

	
	
	100%


Плотность смешанного генераторного газа из обугленных ТКО γ0 = 0,82 кг/нм3.

Теплотворная способность QГГ = 1830 ккал/нм3.

Приложения

П.1 УСРЕДНЁННЫЙ МОРФОЛОГИЧЕСКИЙ СОСТАВ ТКО
П.1.1 ИСТОЧНИКИ ИНФОРМАЦИИ
Усреднённый морфологический состав ТКО сформирован по данным 28 российских населённых пунктов и 7 зарубежных.

Российская Федерация:

· Абакан

· Ачинск

· Бийск

· Барнаул

· Вятка

· Горно-Алтайск

· Домодедово

· Дудинка

· Железногорск

· Железноводск

· Зеленогорск

· Иркутск

· Казань

· Канск

· Красноярск

· Курган

· Липецк

· Новокузнецк

· Новосибирск

· Норильск

· Омск

· Рубцовск

· Симферополь 

· Ставрополь

· Ступино

· Тюмень

· Ханты-Мансийск

· Челябинск

· Шарыпово

Зарубежные:

· Караганда (Казахстан)
· Сухуми (Абхазия)

· Донецк (Украина)

· София (Болгария)

· Белград (Сербия)

· Ханой (Вьетнам)

П.1.2 СРЕДНЕСТАТИСТИЧЕСКИЙ МОРФОЛОГИЧЕСКИЙ СОСТАВ ТКО
В представленном ниже морфологическом составе компоненты даны в сухом виде. Влагосодержание компонентов объединено в самостоятельной группе «Вода физическая».

	· Бумаги
	21,0 ± 7,0%

	· Пищевые отходы
	10,0 ± 4,5%

	· Древесина
	4,1 ± 0,7%

	· Текстиль растительный (в дальнейшем «текстиль»)
	1,7 ± 0,4%

	· Кожи натуральные (в дальнейшем «кожи»)
	0,7 ± 0,1%

	· Пластмассы
	13,2 ± 3,0%

	· Неорганическая субстанция (стекло, бетон, керамика, природный песок, камни и др., в дальнейшем «СБК»)
	15,5 ± 6,5%

	· Металлы
	3,6 ± 0,5%

	· Вода физическая
	30,2 ± 15,0%

	
	          100%


В фракционном отношении ТКО следует делить на две части: крупногабаритные (КГО) и рядовые.
В крупногабаритные входят:

· древесные отходы (старая мебель, обрезки пиломатериалов, столярные изделия, тара, панели ДСП и др.);

· металлические отходы (кухонное, обогревательное оборудование, демонтированные сантехнические изделия);

· СБК (фрагменты бетонных панелей, куски штукатурки, сантехническая керамика и др.);

· пищевые отходы (продукты, налипшие на КГО).
Общая масса КГО не превышает 2,5% исходных ТКО.

Приблизительный состав КГО:

	· Пищевые отходы
	3,6%

	· Древесина
	14,4%

	· СБК
	24,0%

	· Металлы
	33,0%

	· Вода физическая
	25,0%

	
	 100%


П.2 МОРФОЛОГИЧЕСКИЙ СОСТАВ ТКО

ТКО, образовавшийся в источнике за 1 неделю до момента вывоза, считаем свежесформированными ТКО, т.к. в этот период ещё не возникают процессы гниения. В таблице П.2.1 представлены шесть условных источников формирования ТКО с усреднённым морфологическим составом.

Морфологический состав ТКО условно разделили на 9 групп:

· Бумаги всех видов, включая картон;

· Пищевые отходы (кухонные), состоящие из отходов мяса, рыбы, овощей, фруктов, хлебомакаронных, крупяных;

· Древесина всех видов и форм;

· Текстиль растительный. отходы текстиля из хлопка, льна, бумажного волокна, пеньки и др.;

· Кожи натуральные, отходы на основе натурального белка, обувные, одежно-галантерейные, а также шерсть и шелк;

· Пластмассы, отходы резины, синтетического текстиля, искожи, плёнки, тара, линолеум, конструктивные элементы и др.;

· Неорганика, стекло, бетон, керамика, силикатные обломочные породы, грунты;

· Металлы, лом черного и цветного металлов;

· Вода физическая, определяющая влажность ТКО.

Органическая часть ТКО может быть представлена (преобразована) в виде:

· углеводы (бумаги, пищевые, древесина, текстиль растительные);

· белки (кожи натуральные, шерсть, шёлк);

· полимеры (все виды пластмасс).

Жиры,  в силу незначительного содержания, отдельным видом не выделены, объединены с углеводами, поскольку имеют похожий химический состав.

Наибольший интерес для утилизации представляют первые пять источников формирования ТКО. Шестой источник – «уборка улиц» представлены в основном неорганической субстанцией (до 80%), относящейся к 5 классу опасности, т.е. пригодна для безопасного захоронения.

Таблица П.2.1 Альб.
Усредненный морфологический состав объединённых свежесформированных ТКО первых 5 источников, согласно данным таблицы 1.1, следующий:

	· Группа «Бумага»
	27,4%

	· Группа «Пищевые»
	12,6%

	· Группа «Древесина»
	2,4%

	· Группа «Текстиль растительный»
	2,1%

	· Группа «Кожи натуральные»
	0,8%

	· Группа «Пластмассы»
	14,6%

	· Группа «СБК» (неорганика)
	8,5%

	· Группа «Металлы»
	4,4%

	· Вода физическая
	27,2%

	
	100%


Морфологический состав объединённых свежесформированных ТКО может быть обогащён за счёт отбора крупных неорганических фрагментов (примерно 30%), извлечением металлов (до 90%), обезвоживания до остаточной влажности не превышающей 5%.
Морфологический состав обогащённых ТКО: 

	· Группа «Бумага»
	39,4%

	· Группа «Пищевые»
	18,0%

	· Группа «Древесина»
	3,4%

	· Группа «Текстиль растительный»
	3,0%

	· Группа «Кожи натуральные»
	1,1%

	· Группа «Пластмассы»
	20,9%

	· Группа «СБК» (неорганика)
	8,6%

	· Группа «Металлы»
	0,6%

	· Вода физическая
	5,0%

	
	100%


П.3 ХМИЧЕСКИЙ СОСТАВ ТКО

Химический состав веществ составляющих ТКО, принят из технической, справочной, нормативной информации и оформлен для каждой морфологической группы.

П.3.1 ГРУППА «БУМАГА»

В усреднённых, свежесформированных ТКО обнаружено до 100 разновидностей бумаг и картона, однако основную массу группы, примерно 90%, составляют: упаковочная, газетная, журнальная, картон, включая гофрокартон и картон, покрытый пластиком.

Средняя влажность отходов – 6,0 %.

Средний химический состав отходов:

	· углерод, С
	43,8%

	· водород, Н2
	5,8%

	· кислород, О2
	47,0%

	· Зола пирогенетическая
	3,4%

	
	100%


Низшая теплотворная способность сухих отходов:

Qн = 3740 ккал/кг

П.3.2 ГРУППА «ПИЩЕВЫЕ ОТХОДЫ»

В усреднённых, свежесформированных ТКО установлено более 200 отходов пищевых ингредиентов, основную массу которых (примерно 94%) составляют кости мясные и рыбные. отходы овощей и фруктов, жир животный, хлебомакаронные продукты.

Средняя влажность отходов – 65 %.

Средний химический состав отходов:

	· углерод, С
	43,0%

	· водород, Н2
	6,0%

	· кислород, О2
	48,1%

	· азот, N2
	0,8%

	· Зола пирогенетическая
	2,1%

	
	100%


Низшая теплотворная способность сухих отходов:

Qн = 3410 ккал/кг

П.3.3 ГРУППА «ДРЕВЕСИНА»

В усреднённых, свежесформированных ТКО содержатся отходы древесины, в основном 5 видов: сосна, ель, береза, лиственница, осина в форме стружки, опилок, щепы, обрезков, старой мебели, кусков ДСП и ДВП, а также сухие листья, трава.

Средняя влажность отходов – 40 %.

Средний химический состав отходов:

	· углерод, С
	49,4%

	· водород, Н2
	6,0%

	· кислород, О2
	44,0%

	· азот, N2
	0,1%

	· Зола пирогенетическая
	0,5%

	
	100%


Низшая теплотворная способность сухих отходов:

Qн = 4330 ккал/кг

П.3.4 ГРУППА «ТЕКСТИЛЬ РАСТИТЕЛЬНЫЙ»

В усреднённых, свежесформированных ТКО растительный текстиль представлен отходами тканевого лоскута, изношенной бытовой и рабочей одеждой.

Средняя влажность отходов – 16 %.

Средний химический состав отходов:

	· углерод, С
	44,3%

	· водород, Н2
	5,9%

	· кислород, О2
	47,3%

	· Зола пирогенетическая
	2,4%

	
	100%


Низшая теплотворная способность сухих отходов:   Qн = 3810 ккал/кг

П.3.5 ГРУППА «КОЖИ НАТУРАЛЬНЫЕ»

В усреднённую, свежесформированную  группу входят продукты белковой природы: кожи натуральные (в форме изношенной обуви и одежды), отходы шерстяных и шелковых изделий.

Средняя влажность отходов –12 %.

Средний химический состав отходов:

	· углерод, С
	50,2%

	· водород, Н2
	7,0%

	· кислород, О2
	22,1%

	· азот, N2
	15,0%

	· сера, S2
	1,0%

	· Зола пирогенетическая
	4,7%

	
	100%


Низшая теплотворная способность сухих отходов:   Qн = 5240 ккал/кг

П.3.6 ГРУППА «ПЛАСТМАССЫ»

В усреднённых, свежее сформированных ТКО в группу пластмасс входят более 30 ингредиентов в форме искожи, текстиля, пленок, изделий, резины, однако, наиболее значимых видов 6, состоящих более 90% от общей массы группы, это:

· полиэтилен;

· полиэтилентерефталат;

· поливинилхлорид;

· полипропилен;

· полистирол;

· бутадиенстирол (резина).

Средняя влажность отходов – 5 %.

Средний химический состав отходов:

	· углерод, С
	66,3%

	· водород, Н2
	11,4%

	· кислород, О2
	8,7%

	· азот, N2
	2,0%

	· сера, S2
	0,2%

	· хлор, Cl2
	9,7%

	· Зола пирогенетическая
	1,7%

	
	100%


Низшая теплотворная способность сухих отходов:Qн = 7950 ккал/кг

П.3.7 ГРУППА «СБК» (стекло, бетон, керамика)

В усреднённых, свежее сформированных ТКО  неорганическая субстанция сложена следующими продуктами, в зависимости от источника формирования:

	· Стеклобой
	10…48%

	· Лом бетонных, гипсобетонных, известковых изделий
	5…30%

	· Бой керамики, грубой и тонкой
	5…30%

	· Крупные обломки горной породы
	0…10%

	· Грунты
	5…20%


П.3.8 ГРУППА «МЕТАЛЛЫ»

В усреднённых, свежее сформированных ТКО содержание лома чёрного металла, приблизительно, 3,8% и около 0,6% лома цветного металла.

Наиболее распространёнными цветными металлами в свежесформированных ТКО являются:

	· Алюминий
	64…78%

	· Медь
	10…12%

	· Латунь
	6…8%

	· Бронза
	5…8%

	· Цинк
	1…6%

	· Прочее
	0…2%


П.3.9 РАСЧЁТ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА ТКО
П.3.9.1 Примеры расчётов

Зная долю образующихся ТКО в каждом источнике, учитывая их морфологический состав, легко рассчитать ориентировочный химический состав ТКО, пользуясь индивидуальным химическим составом, представленным в п.п. П.2.1 – П.3.6
Например, определить ориентировочный химический состав свежесформированных ТКО жилищно-бытового сектора. 

Процентный морфологический состав этого источника (табл. П.21) переведён в килограммы, которые разложены на элементы, согласно индивидуального химического состава групп.

Расчёт химического состава группы «Бумага»:

25,4 кг Бумаг х 43,8/100 = 11,2 кг С

25,4 кг Бумаг х 5,8/100 = 1,47 кг Н2
25,4 кг Бумаг х 47/100 = 11,94 кг О2
25,4 кг Бумаг х 3,4/100 = 0,9 кг зола пирогенетическая

Далее аналогичный расчёт выполнен для групп «Пищевые», «Древесина», «Текстиль», «Кожи», «Пластмассы».

Результаты расчёта внесены в таблицу П.3.1

Таблица П.3.1

	Морфологические группы
	Масса, кг
	Элементы, кг

	
	
	С
	Н
	О
	N
	S
	Cl
	Зола

	Бумаги
	25,4
	11,1
	1,47
	11,94
	-
	-
	-
	0,9

	Пищевые
	11,7
	5,03
	0,7
	5,63
	0,09
	-
	-
	0,24

	Древесина
	1,7
	0,84
	0,1
	0,75
	0,00
	-
	-
	0,01

	Текстиль
	2,5
	1,11
	0,15
	1,18
	-
	-
	-
	0,06

	Кожи
	1,0
	0,5
	0,07
	0,22
	0,15
	0,00
	-
	0,06

	Пластмасса
	13,9
	9,22
	1,58
	1,21
	0,28
	0,03
	1,35
	0,23

	
	56,2
	27,8
	4,07
	20,93
	0,52
	0,03
	1,35
	1,5

	Неорганика
	9,8
	
	
	
	
	
	
	

	Металлы
	6,0
	
	
	
	
	
	
	

	Вода
	28,0
	
	
	
	
	
	
	


Из расчёта следует ориентировочный химический состав свежесформированных ТКО, собранных в жилищно-бытовом секторе:

	
	кг
	
	%

	· углерод, С
	27,8
	
	27,8

	· водород, Н2
	4,07
	
	4,07

	· кислород, О2
	20,93
	
	20,93

	· азот, N2
	0,52
	
	0,52

	· сера, S2
	0,03
	
	0,03

	· хлор, Cl2
	1,35
	
	1,35

	· Зола пирогенетическая
	1,5
	
	1,5

	· неорганика
	9,8
	
	9,8

	· металлы
	6,0
	
	6,0

	· вода физическая
	28,0
	
	28,0

	
	100 кг
	
	100%


Низшая теплотворная способность таких отходов, определена по формуле Менделеева:

Qн = 2710 ккал/кг

Аналогичный расчёт, выполненный для ТКО, собранных, например, в учреждениях массового посещения (см. табл. П.2.1), даёт следующий ориентировочный химический состав:

	· углерод, С
	29,27%

	· водород, Н2
	4,51%

	· кислород, О2
	19,14%

	· азот, N2
	0,65%

	· сера, S2
	0,04%

	· хлор, Cl2
	2,0%

	· Зола пирогенетическая
	1,19%

	· неорганика
	20,0%

	· металлы
	0,2%

	· вода физическая
	23,0%

	
	100%


Низшая теплотворная способность отходов:    Qн = 2980 ккал/кг

П.3.9.2 Химический состав свежесформированных                                                        ТКО первых пяти источников

Усреднённый морфологический состав объединённых свежесформированных ТКО представлен в главе П.2.

Химический состав объединённых свежесформированных ТКО:

	· углерод, С
	32,7%

	· водород, Н2
	6,4%

	· кислород, О2
	23,2%

	· азот, N2
	0,5%

	· сера, S2
	следы

	· хлор, Cl2
	1,5%

	· Зола пирогенетическая
	1,3%

	· неорганика
	7,2%

	· вода физическая
	27,2%

	
	100%


Низшая теплотворная способность объединённых свежесформированных отходов:    Qн = 3620 ккал/кг

П.3.9.3 Химический состав свежесформированных                                                        ТКО, подвергнутых обогащению

Морфологический состав свежесформированных обогащённых  ТКО представлен в главе П.2. расчёт химического состава этих отходов выполнен аналогично П.3.9.2.
Химический состав объединённых, свежесформированных, обогащённых ТКО:

	· углерод, С
	42,6%

	· водород, Н2
	8,1%

	· кислород, О2
	30,8%

	· азот, N2
	0,6%

	· сера, S2
	0,1

	· хлор, Cl2
	1,9%

	· Зола пирогенетическая
	1,7%

	· неорганика
	9,2%

	· вода физическая
	5,0%

	
	100%


Низшая теплотворная способность отходов указанного химического состава:

Qн = 4640 ккал/кг

П.4 ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЕ СЖИГАНИЕ ТКО

Сжигание органических веществ (в ТКО более 80%) есть термическое окисление, в котором участвуют: элементарные углерод, водород, сера и частично азот.

С + О2 = СО2 

Н2 + 0,5О2 = Н2О 

S2 + 2О2 = 2SО2 

N2 + О2 = 2NО 

Независимо от вида органического соединения, высокотемпературное окисление гарантирует полное превращение органики в неорганические термодинамически устойчивые оксиды: СО2, Н2О, SО2, NО2. 

Примеры окисления чистых неокисленных углеводородов:

· насыщенные: метан, СН4 + 2О2 = СО2 + Н2О + 13335 ккал/кг

· ненасыщенные, этилен, С2Н4 + 3О2 = 2СО2 + 2Н2О + 11850 ккал/кг

· ацетиленовые, ацетилен, С2Н2 + 5О2 = 4СО2 + 2Н2О + 9790 ккал/кг

· ароматические, бензол, 2С6Н6 + 15О2 = 12СО2 + 6Н2О + 9770 ккал/кг

· галогенопроизводные, хлористый метил,                                                             7СН3Cl+ 7О2 = 4СО2 + 6Н2О + 2Cl2 + 3740 ккал/кг

· многоядерные, ароматические углеводороды с конденсированными кольцами, бенз(а)пирен, С20Н12 + 23О2 = 20СО2 + 6Н2О + 9150 ккал/кг

· меркаптаны, метантиол, СН4S + 3О2 = СО2 + 2Н2О + 3SO2 + 6200 ккал/кг

Примеры окисления частично окисленных углеводородов:

· спирты, фенол, 2(С6Н5ОН) + 14О2 = 12СО2 + 6Н2О + 7790 ккал/кг

· кислоты, уксусная, С2Н4О2 + 2О2 = 2СО2 + 2Н2О + 3470 ккал/кг

· углеводы, глюкоза С6Н12О6 + 6О2 = 6СО2 + 6Н2О + 3300 ккал/кг

· альдегиды, формальдегид 2(СН2О) + 2О2 = 2СО2 + 2Н2О + 5240 ккал/кг

· азотосодержащие, нитробензол,                                                               4(С6Н5NО2) + 27О2 = 24СО2 + 10Н2О + 4NO + 6200 ккал/кг

· хлорсодержащие (диоксины), тетрахлордибензодиоксин,                            С12Н4О2Cl4 + 13О2 = 12СО2 + 6Н2О + 2Cl2 + 4020 ккал/кг

Из приведённых примеров видно, что тяжёлые. многоядерные молекулы при высокотемпературном окислении также превращаются в устойчивые неорганические соединения, как и простые углеводороды.

Термическое окисление твердых компонентов ТКО процесс топохимический, т.е. развивается на поверхности частиц, при этом возникновение окислительной реакции возможно только при нагреве «топлива» до температуры не менее 450 оС, а её энергичное течение обеспечивается интенсивным удалением с поверхности частиц продуктов окисления.

Наилучшим способом сжигания (окисления) сухих, измельчённых ТКО является вихревое, в камерных (циклонных) топках, где обеспечивается требуемая полнота сгорания. Высокотемпературное сжигание ТКО при температурах 1300…1500оС целесообразно дополнять каталитическим дожегом на алюмосиликатных катализаторах.

В результате высокотемпературного сжигания ТКО неорганическая субстанция превращается в жидкий расплав (гидраты и карбонаты диссоциируют, отдав в газообразные продукты сгорания водяной пар и углекислоту). Чистые металлы при высокотемпературном сжигании ТКО практически полностью превращаются в оксиды.

На рисунке П.4 представлена схема материального и теплового балансов высокотемпературного сжигания условных 100 кг обогащённых свежесформированных ТКО. 

[image: image1]
Рисунок П.4.1 Схема материального и теплового балансов высокотемпературного сжигания ТКО

Камера каталитического дожега одновременно является воздухоподогревателем дутьевого окислителя.

Теплосодержание экологически чистых газообразных продуктов используется для технологических целей (сушка ТКО, выработка тепловой и электрической энергии).

Химический состав газообразных продуктов сгорания:

	
	Процент по массе, %
	Процент по объёму, %

	· СО2
· Н2О

· О2
· Сl2
· SО2
· N2
	· 17,7
· 8,85
· 4,2

· 0,2
· 0,05
· 69,0
	· 11,3
· 14,1
· 3,78
· 0,09
· следы
· 70,73

	
	         100%
	         100%


Вредности, возникающие в процессе высокотемпературного сжигания свежсформированных, обогащенных ТКО – это оксиды SО2, NО2, Cl2 и твердые аэрозоли.

Прочие вредности, имеющие место  при функционировании современных мусоросжигающих заводов (недожег, тяжелые смолистые соединения, многоядерные ароматические углеводороды – бенз(а)пирены, полихлорированные бензольные кислородные соединения – диоксины, фураны, а также тяжелые металлы) в условиях высокотемпературного сжигания ТКО отсутствуют, т.к. газообразные необратимо разрушены, твердые, переведены в расплав, который подвергается быстрому охлаждению с образованием остеклованного гранулированного шлака, в котором тяжёлые металлы и их соединения зафиксированы с разупорядочной кристаллической решеткой, и не способные проявлять канцерогенную активность.

Ликвидация SО2, NО2, Cl2 и твердых аэрозолей осуществляется гидромеханическим и гидрохимическим методами, при которых аэрозоли улавливаются на 99,9%, а оксиды и хлор растворившись в промывной воде, образуют кислоты: сернистую, азотную, азотистую, соляную. Кислая промывная вода раскисляется известью и возвращается в технологический процесс.

П.5 ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ТКО (пиролиз)

П.5.1 ОБЩИЕ, ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ СВЕДЕНИЯ
Нагрев органического вещества в условиях отсутствия окислителя приводит к энергетической активации, слагающих вещество элементов. Если энергия активации выше энергии связи элементов, происходит разрыв связи с образованием новых, самостоятельных химических соединений. Нарастание энергии активации приводит в итоге к полному распаду органического вещества на элементы.

Для веществ, слагающих органическую субстанцию ТКО, наиболее малой энергией разрыва характеризуются связи:

– С – Н – 409000 кДж/кмоль (7508 ккал/кг);
– С – Cl – 393200 кДж/кмоль (1997 ккал/кг);
– С – C – 323000 кДж/кмоль (3212 ккал/кг);
– С – О – 374000 кДж/кмоль (3188 ккал/кг);
– Н – ОН – 494000 кДж/кмоль (6550 ккал/кг)
Для исследования характера термического распада органики ТКО следует обратиться к строению вещества. Органическая субстанция свежесформированных ТКО по строению вещества может быть разделена на 4 группы:

· углеводы (макулатура, пищевые, древесина, текстиль растительный – примерно, 73,9% общей массы сухой органики;

· белки (кожи натуральные, шерсть, шелк) – 1,3%;

· жиры (масла животные и растительные) – 0,6%;

· полимеры (синтетические продукты) – 24,2%.

При термическом разложении углеводы и белки дают практически идентичный набор продуктов пиролиза, Имеется лишь несущественная разница в синтезе азотных соединений. Экспериментально установлено образование при пиролизе продуктов объединенной углеводной группы следующих ингредиентов:

· вода пирогенетическая, Н2О;

· диоксид углерода, СО2;

· оксид углерода, СО;

· смолистое вещество;

· насыщенные и ненасыщенные углеводороды (среди которых доминирует метан СН4, более 96%);

· кислородные соединения (кислоты, спирты, альдегиды, кетоны и др., среди которых доминирует уксусная кислота, более 95%);

· свободный азот (или аммиак – NН3, если в веществе, подверженном пиролизу, содержание азота, более 5%);

· свободный водород, Н2;

· свободный аморфный углерод, С, содержащий, как правило, пирогенетическую золу.

Термическое разложение жиров в экспериментальном порядке не рассматривали, в связи  малости этого ингредиента.

Термическое разложение полимеров даёт иной набор пиролизных продуктов, это будет показано ниже.
П.5.2 КИНЕТИКА ТЕРМИЧЕСКОГО РАСПАДА ОРГАНИЧЕСКОЙ СУБСТАНЦИИ ТКО
Согласно П.2 обогащённые, свежесформирванные ТКО характеризуются морфологическим составом, который может быть представлен в виде:

· органическая субстанция           85,8%

· неорганическая субстанция         9,2%

· вода физическая                     1   5%    1
                                                               100%

В свою очередь органическая субстанция, согласно п. П.5.1 есть 85,8 кг в 100 кг ТКО и может быть представлена:

·   углеводные продукты, включая белковые и жиры – 75,8% (64,9 кг из 85,8 кг)
·   полимерные продукты – 24,2% (20,9 кг из 85,8 кг)
Расчётный химический состав сухих углеводных продуктов:

	· углерод, С
	· 42,6%

	· водород, Н2
	· 9,35%

	· кислород, О2
	· 44,9%

	· азот, N2
	· 0,8%

	· зола пирогенетическая
	· 2,35%

	
	100%


Низшая теплотворная способность:

Qн = 4580 ккал/кг

Расчётный химический состав сухих полимерных продуктов:

	· углерод, С
	· 71,5%

	· водород, Н2
	· 9,6%

	· кислород, О2
	· 7,9%

	· азот, N2
	· 0,4%

	· сера, S2
	· 0,1%

	· хлор, Cl2
	· 9,3%

	· зола пирогенетическая
	· 1,2%

	
	100%


Низшая теплотворная способность:

Qн = 7950 ккал/кг

Общий химический состав сухой органической субстанции, состоящей из углеводных и полимерных продуктов суммарно 85,8 кг из 100 кг ТКО:

	· углерод, С
	· 49,6%

	· водород, Н2
	· 9,4%

	· кислород, О2
	· 35,9%

	· азот, N2
	· 0,7%

	· сера, S2
	· 0,1%

	· хлор, Cl2
	· 2,2%

	· зола пирогенетическая
	· 2,1%

	
	100%


Низшая теплотворная способность:

Qн = 7950 ккал/кг

Кинетика термического распада углеводных продуктов и полимеров существенно различается, поэтому каждая будет рассмотрена индивидуально.

В экспериментальном порядке рассмотрен пиролиз моделей ТКО в режиме монотонно нарастающей температуры от 20оС до 1000оС.

Результаты термического распада моделей ТКО зафиксированы при температурах пиролиза 550оС, 750оС, 1000оС.

П.5.2.1 Кинетика термического распада углеводных продуктов ТКО
В эксперименте использована модель ТКО, массой, примерно, 10,0 кг, составленная из следующих сухих продуктов: 

· группа «Бумага» (смесь упаковочной, писчей бумаг, картона, гофрокартона) – 60,7%

· группа «Пищевые» (смесь овощных, хлебомакаронных, зерновых отходов, сухая рыба, колбаса) – 27,7%

· группа «Древесина» (смесь опилок и стружка разных пород) – 5,2%

· группа «Текстиль растительный» (лоскут хлопчатобумажный) – 4,6%

· группа «Кожи натуральные» (кожа обувная, шерсть валяная) – 1,2%

Состав модели близок к морфологическому составу объединённых, свежесформированных, обогащенных ТКО, представленному в гл.1.

Результаты эксперимента представлены в таблице П.5.1( из расчёта на 64.9 кг углеводных продуктов).
Таблица П.5.1

	Продукты термического распада
	Выход продуктов распада, процент по массе, для температуры пиролиза

	
	550 °С
	750 °С
	1000°С

	Пиролизный газ, выход, кг
	42,1
	47,4
	49,4

	Вода пирогенетическая, Н2О
	42,7
	38,0
	36,4

	Диоксид углерода, СО2
	25,4
	26,2
	25,6

	Смолистое вещество
	15,9
	14,8
	14,2

	Метан, СН4
	4,3
	5,9
	6,3

	Уксусная кислота, С2Н4О2
	7,4
	6,7
	6,5

	Азот, N2
	0,7
	0,8
	1,0

	Оксид углерода, СО
	3,6
	7,4
	10,1

	Водород, Н2
	-
	0,2
	0,4

	Теплота сгорания пиролизного газа, ккал/кг
	2430
	3860
	3860

	
	
	
	

	Обугленный продукт, выход, кг
	22,8
	17,5
	15,5

	Аморфный углерод, С
	75,2
	85,1
	90,4

	Водород, Н2
	12,0
	1,1
	0,2

	Кислород, О2
	5,8
	5,1
	0,3

	Азот, N2
	0,9
	0,6
	-

	Неорганическая субстанция
	6,1
	8,9
	9,1

	Теплота сгорания обугленного продукта, ккал/кг
	8890
	7030
	7370


П.5.2.2 Кинетика термического распада полимеров, содержащихся в ТКО

Согласно П.2, содержание сухих отходов группы «Пластмассы» в объединенных, свежесформированных ТКО 14,6%, в обогащённых ТКО – 20,9%.

Основные виды полимеров и их ориентировочное количество, составляющих морфологическую группу «Пластмассы»:

	· полиэтилен
	· 25,7%

	· полиэтилентерефталат
	· 20,5%

	· поливинилхлорид
	· 14,5%

	· полипропилен
	· 13,1%

	· полистирол
	· 7,3%

	· резины на основе латекса СКС
	· 3,0%

	· резины на основе латекса СКН
	· 2,2%

	· полиамиды
	· 1,3%

	
	87,6%


Прочие виды полимеров (больше 20 видов) – до 12,4%.

Исключив «прочие» из дальнейшего анализа скорректируем состав основных 8 видов полимерных продуктов:

	· полиэтилен
	· 29,3%

	· полиэтилентерефталат
	· 23,4%

	· поливинилхлорид
	· 16,5%

	· полипропилен
	· 14,9%

	· полистирол
	· 8,3%

	· резины на основе латекса СКС
	· 3,4%

	· резины на основе латекса СКН
	· 2,5%

	· полиамиды
	· 1,7%

	
	100%


В результате проведенных исследований установлено:

· при монотонно возрастающей температуре от 20оС до 1000оС в пиролизной реторте термодинамическому распаду подвергаются только полиэтилен, поливинилхлорид, полистирол и резины, т.е. 60%, участвующих в пиролизе полимеров;

· начало термического распада зафиксировано при температурах 250…300оС (поливинилхлорид), полное завершение пиролиза установлено при температурах 500…550оС (полистирол);

· полиэтилентерефталат, полипропилен, полиамиды, составляющие 40% оставшихся полимеров в указанном температурном режиме термического распада не испытывают, они плавятся и при температурах выше 750оС испаряются, охлаждаясь возвращаются к исходному состоянию.

Химический состав группы полимеров, подверженных термическому распаду (125 кг из 209 кг):

	· углерод, С
	· 71,9%

	· водород, Н2
	· 10,8%

	· азот, N2
	· 0,3%

	· сера, S2
	· 0,3%

	· хлор, Cl2
	· 15,5%

	· зола пирогенетическая
	· 1,2%

	
	100%


Химический состав группы полимеров, не подверженных термическому распаду (84 кг из 209 кг):

	· углерод, С
	· 70,8%

	· водород, Н2
	· 8,1%

	· кислород, О2
	· 19,8%

	· азот, N2
	· 0,5%

	· зола пирогенетическая
	· 0,8%

	
	100%


Не подвергающиеся термическому распаду в условиях монотонно нарастающей температуры пиролиза и сохраняющие после охлаждения паров твердое состояние названы «вторичные полимеры».

Вещественный состав продуктов пиролиза полимеров сформировавшихся при температуре 550оС не меняется при температуре 750оС и 1000оС, т.к. газовая субстанция ко времени возникновения этих температур уже покинула активную зону пиролизной реторты. Не наблюдается температурных изменений в твёрдой субстанции термического распада полимеров.

Ориентировочный вещественный состав газовой субстанции (процент по массе):

	· этан, С2Н6
	·   9,2%

	· изобутилен, С4Н8
	· 16,7%

	· метан, СН4
	·   6,8%

	· этилен, С2Н4
	· 0,75%

	· смолистое вещество (пар)
	· 7,76%

	· водород, Н2
	· 1,0%

	· хлор, Cl2
	· 10,9%

	· азот, N2
	· 0,2%

	· вторичные полимеры
	· 46,69%

	
	100%


Ориентировочный вещественный состав твёрдого остатка (процент по массе):

	· углерод, С
	· 91,8%

	· сера, S
	·   1,0%

	· зола 
	·   7,2%

	
	      100%


Состав газовой субстанции может быть упрощен, если все углеводороды выразить через метан. Упрощение не ведёт к заметному ухудшению энергетических характеристик газа:

	· метан, СН4
	· 33,45%

	· смолистое вещество (пар)
	· 7,76%

	· водород, Н2
	· 1,0%

	· хлор, Cl2
	· 10,9%

	· азот, N2
	· 0,2%

	· вторичные полимеры
	· 46,69%

	
	100%


Установив ориентировочный химический состав продуктов пиролиза, углеводно-белковой составляющей органической субстанции (таблица П.5.1) и состав продуктов пиролиза полимерного вещества ТКО (см. выше) представляется возможность показать полный химический состав продуктов термического распада обогащенных свежесформированных ТКО при температурах 550оС, 750оС, 1000оС, для чего требуется сложить полученные результаты, придерживаясь условия, что в 100 кг обогащенных ТКО содержится углеводно-белковой органики 64,9 кг, полимерной 20,9 кг, неорганики 9,2 кг, воды 5 кг (см. П.2).

В таблице П.5.2 даны результаты, характеризующие химический и вещественный состав продуктов термического распада органики (85,8 кг) обогащенных ТКО.

Таблица П.5.2

	Продукты термического распада
	Выход продуктов распада, процент по массе, для температур пиролиза

	
	550 °С
	750 °С
	1000°С

	Пиролизный газ, выход, кг
	59,9
	65,3
	67,2

	Вода, Н2О
	30,0
	27,6
	26,8

	Диоксид углерода, СО2
	17,8
	19,0
	18,7

	Смолистое вещество
	13,5
	13,0
	12,5

	Метан, СН4 (совместно с прочими углеводородами)
	12,9
	13,4
	12,4

	Уксусная кислота, С2Н4О2 (совместно с прочими кислородными соединениями)
	5,2
	4,7
	4,6

	Азот, N2
	0,6
	0,7
	0,8

	Оксид углерода, СО
	2,5
	5,4
	7,4

	Водород, Н2
	0,3
	0,5
	0,5

	Хлор, Cl2
	3,2
	3,0
	2,9

	Вторичные полимеры
	14,0
	13,6
	13,4

	Теплота сгорания пиролизного газа, ккал/кг
	4860
	5890
	5850


	Обугленный продукт, выход, кг
	25,9
	20,6
	18,7

	Аморфный углерод, С
	77,0
	86,1
	90,5

	Водород, Н2
	10,6
	0,9
	0,2

	Кислород, О2
	5,1
	4,4
	0,3

	Азот, N2
	0,8
	0,4
	-

	Сера, S2
	0,1
	0,1
	0,2

	Неорганическая субстанция
	6,4
	8,1
	8,8

	Теплота сгорания обугленного продукта, ккал/кг
	8715
	7080
	7380


Для описания полного химического состава продуктов пиролиза обогащённых свежесформированных ТКО с результатами таблицы П.5.2, следует добавить неорганику – 9,2% и физическую воду – 5%. Полный химический состав продуктов термического распада 100 кг ТКО представлен в таблице П.5.3.

Таблица П.5.3

	Продукты термического распада
	Выход продуктов распада, процент по массе, для температур пиролиза

	
	550 °С
	750 °С
	1000°С

	Пиролизный газ, выход, кг
	64,9
	70,3
	72,2

	Вода, Н2О
	35,4
	32,7
	31,8

	Диоксид углерода, СО2
	16,5
	17,6
	17,4

	Смолистое вещество
	12,4
	12,0
	11,6

	Метан, СН4 
	11,9
	12,4
	12,5

	Уксусная кислота, С2Н4О2 
	4,8
	4,4
	4,3

	Азот, N2
	0,5
	0,6
	0,7

	Хлор, Cl2
	3,0
	2,8
	2,7

	Оксид углерода, СО
	2,3
	5,0
	6,9

	Водород, Н2
	0,3
	0,4
	0,4

	Вторичные полимеры
	12,9
	12,1
	11,7

	Теплота сгорания пиролизного газа, ккал/кг
	2740
	3630
	3700


	Обугленный продукт, выход, кг
	35,1
	29,3
	27,8

	Аморфный углерод, С
	56,8
	60,6
	60,0

	Водород, Н2
	7,8
	0,6
	0,1

	Кислород, О2
	3,8
	0,3
	-

	Азот, N2
	0,1
	-
	-

	Неорганическая субстанция
	31,5
	38,5
	39,9

	Сера, S2
	сл.
	сл.
	сл.

	Теплота сгорания обугленного продукта, ккал/кг
	6420
	5050
	4885


В таблицах П.5.2 и П.5.3 под символом «метан» объединены все насыщенные и ненасыщенные углеводороды, близкие по энергетическим возможностям.

Под символом «С2Н4О2» объединены все кислородные соединения (кислоты, спирты, альдегиды, кетоны и др., среди которых уксусная кислота доминирует).

Под символом «ВП» объединены полимеры, которые в условиях пиролиза с монотонно нарастающей температурой в диапазоне от 20оС до 1000оС не подвержены термическому распаду. Это главным образом полимеры: полиэтилентерефталат, полипропилен, полиамиды.

Под символом «смолистое вещество» объединены высокомолекулярные соединения, представляющие смесь смол от распада углеводно-белковых продуктов (С – 67%, Н – 10%, О – 23%), от распада стирола (С – 92,3%, Н – 7,7%), от распада латекса СКС (С – 90,6%, Н – 9,4%), от распада латекса СКН (С – 86,8%, Н – 13,2%).

Ориентировочно количество смолистого вещества в продуктах термического распада обогащенных, свежесформированных ТКО 11,6…12,4% (таблица 4.3). Примерная теплотворная способность смеси смол 7800 ккал/кг.

П.5.3 ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ ПРОЦЕССА ТЕРМИЧЕСКОГО РАСПАДА ОБОГАЩЕННЫХ, СВЕЖЕСФОРМИРОВАННЫХ ТКО
Пиролиз органического вещества возникает и развивается в результате внешнего энергетического воздействия, нарушающего сбалансированную между элементами энергию связи.

Экспериментально установлено, что наиболее неустойчивыми к температурному воздействию являются углеводы и бутадиеновые синтетические резины, распад которых начинается при температурах 250…270 оС. Энергия активации пиролиза для этих продуктов 125…140 ккал/кг.

Существенную устойчивость к температурному воздействию демонстрируют белковые продукты  и жиры. Энергия активации для них лежит в интервале 240…260 ккал/кг.

Опытно-промышленная апробация показала, что при планировании термической утилизации ТКО методом пиролиза достаточно закладывать расчетную энергию активации пиролиза 265 ккал/кг сухих обогащённых отходов, при этом следует учитывать, что определенная группа органических веществ способна при пиролизе самопроизвольно выделять тепловую (экзотермическую) энергию.

К таким веществам относятся в основном углеводы, содержащие в своей массе значительное количество кислорода от 15 до 50%. При пиролизном нагревании этих веществ начинаются внутренние реакции окисления за счет собственного кислорода с образованием пирогенетических Н2О и СО2.

Специалисты НИИСК на основе исследований Штрахе вывели аналитические зависимости, дающие возможность получать ориентировочные оценки тепловыделения при экзотермических реакциях.

Так, если вещество содержит 15…25% кислорода, то выделяемое экзотермическое тепло может быть определено по эмпирической формуле:

Q = -0,69k2 + 43,0k – 438, ккал/кг сухого вещества     (П.5.1)
Если кислорода больше 25%, то справедливо следующее уравнение:

Q = -0,115k2 + 10,5k + 20,3, ккал/кг сухого вещества.     (П.5.2)
В формулах «k» - процентная масса кислорода.

Химический состав свежесформированных, обогащенных ТКО (П.3.9.3) показывает наличие кислорода 30,8%, следовательно, для определения экзотермической энергии распада ТКО применим уравнение (П.5.2) и получим величину 234 ккал/кг горючей массы (органика).

П.6 Газификация ТКО

П.6.1 ВВЕДЕНИЕ
Газификация – превращение твёрдого тела в газообразную субстанцию, может  подвергаться любое органическое вещество. Органическая составляющая ТКО исключения не составляет.

Процесс газификации, аналогично пиролизу, энергозатратный, однако, отличается тем, что при пиролизе имеет место внешний подвод энергии, при газификации необходимая энергия генерируется внутри органической массы.

Процесс газификации складывается из трёх стадий:

· пиролиз массы;

· окисление (сжигание) части угольного остатка пиролиза – С +О2 = СО2;

· восстановления продукта окисления углерода СО2 второй частью угольного остатка до СО.

Энергия для осуществления пиролиза черпается от окисления части угольного остатка.

Химический и вещественный состав продуктов газификации обогащённых ТКО формируется из пиролизного газа (соответствует таблице П.5.3) и газовой субстанции, образованной окислительно-восстановительным процессом между угольным остатком пиролиза и окислителем (кислород или воздух).

Стехиометрически процесс выглядит следующим образом:

С + О2 = СО2 + 8100 ккал/кг С     (П.6.1)

С + СО2 = 2СО  - 880 ккал/кг С     (П.6.2)

Количество углерода в реакциях (П.6.1) и (П.6.2) должно быть равным, что достигается регулируемой подачей в активную зону окислителя.

Термохимические особенности окислительно-восстановительных реакций (П.6.1) и (П.6.2) заключается в следующем. Окислительный процесс возникает спонтанно и эффективно функционирует при первичном разогреве компонентов до температуры 5000С

Восстановительный процесс между углеродом и диоксидом углерода возникает при температурах не ниже 10000С, при этом скорость превращения СО2 в СО зависит от двух факторов: температуры и времени контакта СО2 с углеродом.

Кинетика взаимодействия компонентов в окислительно-восстановительном процессе подробно, глубоко изучена при разработке газогенераторных двигателей для транспортного машиностроения (автомобили, трактора, водные суда и др.)

Время контакта СО2 с углеродом в практических целях ограничено 10 и 20 секундами.

Степень превращения СО2 в СО при температурах:

	
	ĩ = 10 сек
	ĩ = 20 сек

	· t = 10000С
	· 20%
	· 40%

	· t = 11000С
	· 70%
	· 90%

	· t = 12000С
	· 90%
	· 95%

	· t = 13000С
	· 100%
	· 100%


Опубликованные данные следует учитывать при проектировании газогенераторов.
П.6.2 ВОЗДУШНАЯ ГАЗИФИКАЦИЯ ТКО
Согласно данным практической термохимии газификации органического вещества температура активной зоны аппарата, где протекают реакции (П.6.1) и (П.6.2) не должна быть ниже 10000С. Увеличение температуры в активной зоне благоприятно сказывается на образование из СО2  → СО.

Если взять 100 кг обогащённых, свежесформированных ТКО  и подвергнуть воздушной газификации, то в результате пиролиза за счёт энергии, выделенной окислением углерода, получим пиролизную составляющую массой 72,3 кг, эквивалентную таблице П.5.3 для температуры  10000С. 

То есть:

	· Вода, Н2О
	· 31,8%

	· Диоксид углерода, СО2
	· 17,4%

	· Смолистое вещество
	· 11,6%

	· Метан, СН4 
	· 12,5%

	· Уксусная кислота, С2Н4О2 
	· 4,3%

	· Азот, N2
	· 0,7%

	· Хлор, Cl2
	· 2,7%

	· Оксид углерода, СО
	· 6,9%

	· Водород, Н2
	· 0,4%

	· Вторичные полимеры
	· 11,7%

	
	100%


П.6.2.1 Необходимые и достаточные условия возникновения и течения воздушной газификации ТКО
В активную зону попадает угольный остаток пиролиза ТКО массой 27,8 кг (таблица П.5.3) с содержанием углерода 60%, т.е. 16,68 кг.  В активной зоне протекает процесс, описанный уравнениями (П.6.1) и (П.6.2):

8,34 кг С + 22,24 кг О2 = 30,58 кг СО2 +  67586 ккал     

8,34 кг С + 30,58 кг СО2 = 38,94 кг СО  - 26910 ккал 

Баланс энергии +40590 ккал, эта энергия совершает процесс пиролиза массы ТКО.

Если в качестве окислителя применяется воздух, содержащий кислород в количестве 23,3% (по массе), то масса воздуха, подаваемая на газификацию составляет 95,4 кг (содержание азота 73,2 кг), а газовая субстанция – прототип воздушного генераторного газа примет следующий состав:

	· Вода, Н2О
	· 23,0 кг
	· 12,5% по массе

	· Диоксид углерода, СО2
	· 12,6 кг
	· 6,8%

	· Смолистое вещество
	· 8,4 кг
	· 4,6%

	· Уксусная кислота, С2Н4О2
	· 3,1 кг
	· 1,7%

	· Метан, СН4
	· 9,0 кг
	· 4,9%

	· Азот, N2
	· 0,5 + 73,2 = 73,7 кг
	· 40,0%

	· Хлор, Cl2
	· 1,9 кг
	· 1,0%

	· Оксид углерода, СО
	· 5,0+ 38,9  = 43,9 кг
	· 23,8%

	· Водород, Н2
	· 0,3 кг
	· 0,2%

	· Вторичные полимеры
	· 8,1 кг
	· 4,5%

	
	184,0 кг
	100%


Для получения стандартного воздушного генераторного газа газовую массу с температурой около 9000С требуется охладить до температуры окружающей среды. В результате охлаждения образуются два продукта: неконденсирующийся газ (139,5 кг) и водосмоляной конденсат (44,5 кг).

Состав неконденсирующегося газа:

	
	кг
	% по массе
	% по объёму

	· Диоксид углерода, СО2
	· 12,6 
	· 9,0
	· 5,4

	· Метан, СН4
	· 9,0 
	· 6,4
	· 10,7

	· Азот, N2
	· 73,7 
	· 52,8
	· 50,7

	· Оксид углерода, СО
	· 43,9 
	· 31,5
	· 30,2

	· Водород, Н2
	· 0,3 
	· 0,3
	· 3,0

	
	139,5 кг
	100%
	100%


Состав водосмоляного конденсата:

	· Вода, Н2О
	· 23,0 кг
	· 51,7% по массе

	· Смолистое вещество
	· 8,4 кг
	· 18,9%

	· Уксусная кислота, С2Н4О2
	· 3,1 кг
	· 7,0%

	· Хлор, Cl2
	· 1,9 кг
	· 4,3%

	· Вторичные полимеры
	· 8,1 кг
	· 18,1%

	
	44,5 кг
	100%


Водосмоляной конденсат содержит растворённые кислородные соединения и хлор.

П.6.2.2 Краткое описание технологического процесса
На рисунке П.6.1 представлена схема материального баланса воздушной газификации 100 кг обогащённых ТКО.
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Теплотворная способность неконденсирующегося газа (воздушный генераторный газ) определяется по известной формуле:

Qгг = 30,35 СО + 25,7 Н2 + 85,7СН4, ккал/нм3  (П.6.3)

В формуле (П.6.3) СО,Н2. СН4 – процентное содержание соответственно: 30,2%, 3,0%, 10,7%.
Qгг = 1910 ккал/нм3
Плотность воздушного генераторного газа γ0 = 1,18 кг/нм3  

Из водосмоляного конденсата может быть отобрано смоляное вещество        (до 8 кг) и использоваться как котельное топливо самостоятельно или в любой смеси с мазутом. Калорийность смоляного вещества, примерно, 7800 ккал/кг.

Кроме этого из водосмоляного конденсата возможно готовить водосмоляное эмульсионное жидкое топливо для чего из водосмоляного конденсата удаляют часть воды, обеспечивая соотношение:

· смолистое вещество – 8,4 кг;

· вторичные полимеры – 8,1 кг;

· вода – 16,5 кг;

             33,0 кг

Вторичные полимеры выполняют роль эмульгатора при эмульгировании массы.

Полученное водосмоляное эмульсионное жидкое топливо имеет теплотворную способность около 4000 ккал/кг.

П.6.2.3 Теплотехнические параметры воздушной газификации ТКО

Тепловым генератором в аппарате газификации является активная зона. В активную зону поступает обугленный остаток, в рассматриваемом случае, массой 27,8 кг (см. таблицу 4.3), содержащий 16,68 кг аморфного углевода. В активную зону подают окислитель – воздух. в количестве 95,4 кг, обеспечивающем окисление (сгорание) 8,34 кг углерода с получением 30,58 кг СО2 и 73,2 кг азота.

Сгорание 8,34 кг С даёт 67500 ккал тепловой энергии. Если потери тепла в окружающую среду ограничены 10%, то действительная рабочая энергия в активной зоне 60750 ккал. Температура газовой субстанции массой 103,78 кг, состоящей из СО2 – 29,5% и N2 – 70,5% (зола и остаточный С суммарно 19,43 кг), 1600 оС. При этой температуре (согласно данных выше) весь диоксид углерода превратится в оксид углерода, на что будет затрачено 26910 ккал тепловой энергии, температура в активной зоне понизится до 980 оС.

С такой температурой отойдёт зольный продукт, унося тепловую энергию, равную 2790 ккал.

Оставшаяся энергия (26910 – 2790 ккал) 24120 ккал произведёт пиролиз массы ТКО (100 кг) поданную на газификацию, при этом в результате термического распада органики ТКО, выделится экзотермическая энергия в количестве 19900 ккал (п.4.3). Суммарная тепловая энергия 184 кг газогенераторной субстанции (рисунок 5.1) 44020 ккал. Температура газогенераторной субстанции на выходе из аппарата, примерно 900 оС.

П.6.3 ПАРОВОЗДУШНАЯ ГАЗИФИКАЦИЯ ТКО
П.6.3.1 Кинетика паровоздушной газификации
Результаты анализа, представленные в П.6.2, свидетельствуют о значительном теплосодержании газогенераторной субстанции на выходе из аппарата. Это обстоятельство позволяет рассмотреть более экономичный генераторный процесс, повышающий качество генераторного газа. Таким процессом является паровоздушная газификация с получением, т.н.водяного или смешенного генераторного газа.

Паровоздушную газификацию ведут путём подачи в активную зону аппарата вместе с воздухом водяного пара. Взаимодействие водяного пара и раскаленного аморфного углерода описывается следующим стехиометрическим уравнением:

С + Н2О = СО + Н2 – 2365 ккал/кг С  (П.6.4)

Реакция (П.6.4) эндотермическая, протекает со значительным поглощением тепловой энергии.

Практика производства и применения смешенного генераторного газа достаточно обширна.

Проанализируем кинетику процесса на примере газификации 100 кг ТКО, состава, аналогичного П.6.2.

В активную зону аппарата поступает 27,8 кг обугленного продукта, содержащего 16,68 кг аморфного углерода.

Для реакции с водяным паром, обычно, выделяют 40% от имеющегося углерода, т.е. 6,6 кг.

Реакция (П.6.4) протекает со следующим образованием продуктов:

6,6 кг С + 9,9 кг Н2О = 15,4 кг СО + 1,1 кг Н2 - 15609 ккал

Оставшиеся 10,08 кг углерода реагируют с воздухом аналогично рассмотренному выше окислительно-восстановительному процессу:

5,04 кг С + 13,44 кг О2 = 18,48 кг СО2 + 40824 ккал

5,04 кг С + 18,48 кг СО2 = 23,52 кг СО - 16262 ккал

Если расход кислорода составит 13,44 кг, то расход воздуха, соответственно составит 57,7 кг.

На рисунке П.6.2 представлена схема материального баланса процесса паровоздушной газификации свежесформированных, обогащенных ТКО.
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Состав газогенераторной субстанции:

	· Вода, Н2О
	· 23,0 кг
	
	· 14,7% по массе

	· Диоксид углерода, СО2
	· 12,6 кг
	
	· 8,1%

	· Смолистое вещество
	· 8,4 кг
	
	· 5,4%

	· Метан, СН4
	· 9,0 кг
	
	· 5,8%

	· Уксусная кислота, С2Н4О2
	· 3,1 кг
	
	· 2,0%

	· Азот, N2
	· 44,8 кг
	
	· 28,7%

	· Оксид углерода, СО
	· 43,9 кг
	
	· 28,1%

	· Хлор, Cl2
	· 1,9 кг
	
	· 1,2%

	· Водорд, Н2
	· 1,4 кг
	
	· 0,9%

	· Вторичные полимеры
	· 8,1 кг
	
	· 6,1%
	

	
	156,2 кг
	
	100%


Охлаждение газогенераторной субстанции приводит к получению смешенного генераторного газа и водосмоляного конденсата.

Состав смешенного (водяного) генераторного газа:

	
	кг
	
	% по массе
	
	% по объёму

	· Диоксид углерода, СО2
	· 12,6 
	
	· 11,3
	
	· 5,9

	· Метан, СН4
	· 9,0 
	
	· 8,0
	
	· 11,8

	· Азот, N2
	· 44,8 
	
	· 40,1
	
	· 34,0

	· Водород, Н2
	· 1,4 
	
	· 1,25
	
	· 14,8

	· Оксид углерода, СО
	· 43,9 
	
	· 39,35
	
	· 33,5

	
	111,7 кг
	
	100%
	
	100%


Плотность генераторного газа 1,06 кг/нм3.

Состав водосмоляного конденсата:

	· Вода, Н2О
	· 23,0 кг
	· 51,7% по массе

	· Смолистое вещество
	· 8,4 кг
	· 18,9%

	· Уксусная кислота, С2Н4О2
	· 3,1 кг
	· 7,0%

	· Хлор, Cl2
	· 1,9 кг
	· 4,3%

	· Вторичные полимеры
	· 8,1 кг
	· 18,1%

	
	44,5 кг
	100%


Теплотворная способность водяного генераторного газа (формула П.6.3), равна  Q = 2410 ккал/нм3.

Сравнивая показатели воздушного и водяного генераторных газов, полученных из равных 100 кг ТКО, видим:

· выход воздушного генераторного газа выше, 156 нм3 против 147 нм3;

· калорийность воздушного генераторного газа ниже, 1910 ккал/нм3 против             2410 ккал/нм3;

· выход водосмоляного конденсата и его состава в обоих случаях идентичен.

Область использования водосмоляного конденсата в обоих случаях одинакова.

П.6.3.2 Теплотехнические параметры газификации ТКО паровоздушным способом

В активную зону поступает 16,86 кг обугленного продукта. В активную зону подают воздух в количестве, обеспечивающем сгорание 5,04 кг углерода, т.е.        57,7 кг.  При сгорании выделяется тепловая энергия в количестве 40824 ккал и развивается местная температура, примерно, 17000С. Сюда же подают водяной пар в количестве, обеспечивающем реагирование с 6,6 кг раскалённого углерода, на что затрачивают 15609 ккал, температура снижается до 14000С. В этот момент, оставшийся незадействованным углерод 5,04 кг вступает в реакцию с уже образовавшимся 18,48 кг СО2. Реакция эндотермическая, требующая 16262 ккал тепловых затрат. В итоге из активной зоны выходит газовая субстанция 156,2 кг и неорганический остаток (зола) 11,4 кг.

Тепловой эффект реакций в газогенераторе рассчитан аналогично П.6.3. Температура продуктов газификации на выходе из аппарата приблизительно 6000С.

П.6.4 ВОЗДУШНАЯ ГАЗИФИКАЦИЯ УГОЛЬНОГО ОСТАТКА
Пиролиз (сухая перегонка) обогащенных, свежесформированных ТКО обеспечивает получение пиролизного газа, который при специальной обработке, описанной выше может быть признан традиционным газом. однако, практика показывает, что для применения этих газов как моторного топлива требуется особо тщательная очистка от присутствия смолистых веществ, ухудшающих эксплуатацию двигателей внутреннего сгорания.

Дополнительная очистка не требуется, если газификации подвергать не ТКО, а обугленный при температуре 500 … 5500С продукт, гарантированно не содержащий смолистых веществ.

Таким образом, процесс получения качественного моторного топлива из ТКО складывается из двух операций:

· обугливание при температуре 500 … 5500С (наиболее технико-экономически выгодной);
· газификация угольного остатка.

Покажем на примере газификацию угольного остатка от 100 кг ТКО.

Из таблицы П.5.3 следует, что при температуре пиролиза  5500С из 100 кг обогащенных, свежесформированных ТКО можно получить 35,1 кг обугленного продукта состава:

	· аморфный углерод, С
	56,8%
	19,8 кг

	· водород, Н2
	7,8%
	2,7 кг

	· кислород, О2
	3,8%
	1,3 кг

	· азот, N2
	0,1%
	-

	· сера,S
	Сл.
	-

	· неорганическая субстанция
	31,5%
	11,2 кг

	· 
	100%
	35,1 кг


В окислительно-восстановительном процессе участвует углерод 18,6 кг (1,2 кг недожег, отходит вместе с золой).
Процесс, выполненный по стехиометрическим реакциям (П.6.1) и (П.6.2) с использованием 106,4 кг окислителя (воздух), обеспечивает получение газовой субстанции, которая без дополнительной обработки является воздушным генераторным газом состава:

	· оксид углерода, СО
	43,4 кг
	26,4% по объёму

	· водород, Н2
	2,7 кг
	23,1%

	· кислород, О2
	1,3 кг
	0,7%

	· азот, N2
	21,6 кг
	49,8%

	
	129,0 кг
	100%


Плотность полученного генераторного газа около 1,0 кг/нм3.
Теплотворная способность воздушного генераторного газа (формула П.6.3), равна  Q = 1395 ккал/нм3.

На рисунке П.6.3 представлена схема материального баланса процесса газификации угольного остатка.
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Температура продуктов газификации на выходе из аппарата приблизительно 9000С, что обеспечивает теплосодержание полученного генераторного газа до       266 ккал/нм3. В связи с этим отошедший от аппарата генераторный газ должен быть охлаждён до температуры окружающей среды. Отобранное тепло возможно использовать в различных производственных и бытовых процессах.
П.6.5 ПАРОВОЗДУШНАЯ ГАЗИФИКАЦИЯ УГОЛЬНОГО ОСТАТКА
Паровоздушная газификация угольного остатка показана для количества и состава аналогичного П.5.4.

В окислительно-восстановительном процессе участвуют 11,2 кг углерода,      7,2 кг углерода реагируют с 108 кг водяного пара. 
На рисунке П.6.4 представлена схема материального баланса процесса паровоздушной газификации угольного остатка.
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Состав паровоздушного (смешанного) генераторного газа:

	· оксид углерода, СО
	29,0% по объёму

	· водород, Н2
	37,0%

	· кислород, О2
	0,8%

	· азот, N2
	33,2%

	
	100%


Плотность смешанного генераторного газа 0,82 кг/нм3.

Теплотворная способность паровоздушного генераторного газа 1830 ккал/нм3.

Охлаждённый генераторный газ может использоваться как моторное топливо.
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Рисунок П.6.3 Схема материального баланса процесса паровоздушной газификации угольного остатка





Зола 12,4 кг











ГАЗОГЕНЕРАТОР








Рисунок П.6.3 Схема материального баланса процесса газификации угольного остатка
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Рисунок П.6.2 Схема материального баланса процесса газификации 100 кг обогащённых ТКО
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Водосмоляной конденсат


44,5 кг











Рисунок П.6.1 Схема материального баланса процесса воздушной газификации 100 кг обогащённых ТКО





КОНДЕНСАТОР





Неконденсирующийся газ (воздушный генераторный газ)


139,5 кг  








Зольный продукт 


11,4 кг











ГАЗОГЕНЕРАТОР








Воздух


 95,4 кг 


 








 ТКО


100 кг 











Газогенераторная субстанция 


184 кг

















Водосмоляной конденсат


 44,5 кг

















