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Введение 
Разработка парогазовых установок (ПГУ) вы-

сокой мощности, порядка 500 МВт, является од-
ним из актуальных направлений стратегии разви-
тия отечественной угольной энергетики [1]. На дан-
ный момент в мире не существует настолько мощ-
ных ПГУ с внутрицикловой газификацией углей. 
Разработка схемы ПГУ включает в себя исследо-
вание и применение инновационных технологий: 

– переход от схемы ПГУ с кислородной гази-
фикацией к схеме ПГУ с воздушной газификацией; 

– использование форсированных спутных по-
токов в системе сероочистки; 

– использование новейшего метода термогра-
виметрического анализа для определения состава 
синтез-газа отечественных углей и основных кине-
тических характеристик взаимодействия синтез-
газа с сорбентами. 

Разработка горячей сероочистки газов являет-
ся одним из эффективных способов повышения 
КПД станции с внутрицикловой газификацией. 
Горячая сероочистка осуществляется в диапазоне 
температур 400–800 °C. [2].Обзор литературных 
источников показывает растущий интерес к пере-
ходу от холодной сероочистки к горячей сухой 
сероочисткам [3]. Эти решения позволяют снизить 
долю тепла, которая теряется в процессе охлажде-
ния газа в скрубберах при взаимодействии с сор-
бентами (MDEA, Rectisol и др.). Варианты различ-
ных температур для систем охлаждения синтез-
газа прорабатываются в том числе и ведущими энер-
гетическими компаниями [4], такими как MHI, 
Siemens, GE и Shell. По утверждению ряда разработ-

чиков, применение горячей сероочистки позволяет 
повысить КПД станции в диапазоне 1,7–2,7 % [5]. 
Среди зарубежных исследований по среднетемпе-
ратурной сероочистке следует отметить техноло-
гию RTI/Eastman [5]. Применительно к условиям 
газификации разработчики данной технологии 
провели большой комплекс исследований на экс-
периментальном транспортном реакторе с исполь-
зованием сорбентов на основе оксида цинка и же-
леза. В качестве запатентованного решения был 
предложен сорбент с увеличенной поверхностью и 
низкой истираемостью. Результаты исследований 
показывают, что применение технологии циркули-
рующего кипящего слоя сорбента является опти-
мальным решением для горячей сероочистки гене-
раторных газов. Стоит отметить, что сами по себе 
газификаторы с кипящим слоем известны пре-
имуществом удаления оксидов серы. Хотя эти 
проекты не получили дальнейшего развития, опыт 
горячей сероочистки является интересным. В про-
ектах ПГУ «Toms Creek» (технология «U-Gas»), 
ПГУ «Pinon Pine» (технология KRW) использова-
лась высокотемпературная сероочистка газов с 
использованием сорбентов на основе титаната 
цинка и оксида цинка (Z-Sorb) [6]. Однако мину-
сом вышеизложенных технологий являются огра-
ниченные мощностные характеристики. Сегодня 
для исследователей представляет интерес направ-
ление сжигания и газификации топлив в химиче-
ских циклах с применением кипящего слоя, когда 
оксид металла является переносчиком кислорода к 
топливу [7]. Указанные исследования также могут 
служить основанием для подтверждения актуаль-
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ности решаемой проблемы [8, 9]. Все описанные 
выше зарубежные установки используют дорого-
стоящее оборудование разделения воздуха. Более 
того, мощности зарубежных ПГУ не превышают 
300 МВт [9]. Установки кислородной газификации 
вынуждены стремиться использовать горячую се-
роочистку, так как температура синтез газа на вхо-
де в систему составляет порядка 1400 °C, что тре-
бует дополнительных затрат на термостойкие ма-
териалы и сорбенты, способные работать при та-
ких высоких температурах. При уменьшении тем-
пературы сероочистки до 500 °C возрастают эксер-
гетические потери [10]. Паровоздушная газифика-
ция, находящаяся на стадии освоения, позволяет 
снизить температуру синтез газа до 1100 °C и ис-
пользовать горячую сероочистку с минимальной 
бинарностью цикла. Среди отечественных разра-
боток в области горячей сероочистки необходимо 
выделить работы ОАО «ВТИ» [11, 12]. Как отме-
чено в указанных работах, при горновой газифи-
кации углей с низким содержанием серы добавка 
дробленой извести позволяет снизить выбросы 
SO2. Для высокосернистых углей и нефтекокса 
предложена аппаратная ступень сероочистки с 
применением железомарганцевых поглотителей. 
Исследованный диапазон температур генератор-
ного газа составлял 470–520 °C. Однако горновая 
газификация углей, работающая на аппаратах с 
плотным слоем, не способна обеспечить работу 
мощной газовой турбины. Более того, газ, содер-
жащий в своем составе углеводороды, может не-
гативно сказаться на работе газовой турбины 
[13]. 

Разрабатываемая сероочистка в форсирован-
ных спутных слоях способна обеспечить большую 
производительность, а, следовательно, может быть 
применима в составе мощной ПГУ. Тенденция 

перехода от кислородной газификации к воздуш-
ной заметна на примере японской ПГУ «Накозо». 
Хотя в ее составе продолжается использование 
воздухоразделительной установки, азот играет 
роль пневмотранспорта и соединяется с кислоро-
дом в газификаторе. На сегодняшний день мощ-
ность завода составляет 250 МВт, но к 2020-му году 
планируется увеличение мощности до 500 МВт.  

 
1. Постановка задачи 
На основе обзоров по горячей сероочистке 

для проведения исследований были выбраны сор-
бенты на основе оксида цинка, так как они имеют 
наибольшую сероемкость и доступную цену. 
Предполагается применение технологии ПГУ с 
воздушной внутрицикловой газификацией углей и 
системой сухой горячей сероочистки. Исследова-
ния направлены на определение кинетических ха-
рактеристик сорбентов, разработку расчетной мо-
дели и проверку ее работоспособности. 

 
2. Методика термогравиметрического  
анализа (ТГА) 
Для определения кинетических характеристик 

химических реакций сорбентов с сероводородом 
используется метод термогравиметрического ана-
лиза. Исследования проводились на мелкодис-
персных сорбентах на основе оксида цинка. В ра-
ботах [14, 15] показано, что реакция поглощения 
сероводорода оксидом цинка 

2 2ZnO + H S = ZnS + H O  
является реакцией первого порядка. Общее урав-
нение кинетики реакции выглядит, как 

 exp а
co

EdХ k f X
d RT

       
,      (1) 

где  X  – степень конверсии сорбента;    –  время;  
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Рис. 1. Принципиальная схема экспериментального стенда 
термогравиметрического анализа: 1 – баллон со смесью 
аргона и сероводорода; 2 – редуктор; 3 – газоанализатор на 
входе в реактор; 4 – навеска с образцом; 5 – корпус реак-
тора; 6 – весы; 7 – расчетный блок; 8 – газоанализатор  
                                 на выходе из реактора 
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cok  – предэкспоненциальный множитель; aE  – 
энергия активации; R  – универсальная газовая по-

стоянная; T  – температура реакции; 0

0
i

m m
X

m


 ; 

    11 nf X X  , где 0m  – масса в начальный мо-
мент времени, m  – масса в текущий момент вре-
мени. Для объемной модели и модели стягиваю-
щегося ядра порядок реакции 1 1n  , 1 2 / 3n   со-
ответственно. 

В общем случае кинетика крупных (2–3 мм) 
сорбентов на основе оксида цинка может быть 
описана моделью сжимающегося ядра, что было 
показано в работах [14, 15]. Однако при исследо-
ваниях на ТГА использовался мелкодисперсный 
порошок 100 мкм. Кинетика мелкодисперсного 
(50–100 мкм) порошка окиси цинка описывается 
объемной моделью, в которой отсутствует невзаи-
модействующее ядро, частицы порошка настоль-
ко малы, что газ равномерно заполняет их объем. 
На рис. 1 представлена принципиальная схема экс-
периментального стенда ТГА. 

В ходе экспериментов определяли степень 
конверсии, предэкспоненциальный множитель, 
энергию активации. 

 
3. Исследование кинетических  
и динамических характеристик сорбентов 
На рис. 2 представлен образец порошка окиси 

цинка (ГОСТ 10262–73. Реактивы. Цинка окись. 
Технические условия), помещенный на навеску 
термогравиметрического анализатора перед нагре-
вом в реакторе. Массовая доля окиси цинка (ZnO) 
не менее 99,5 %. 

В качестве газа использовалась смесь с одно-
процентным содержанием сероводорода в аргоне. 
Нормальный расход газа составлял 0,2–0,3 л/мин. 
Навеска заполнялась окисью цинка с размером 
частиц 0,05–0,1 мм и начальной массой 16,99 мг 
(при комнатной температуре). При температуре 
250 °C в реактор была пущена смесь сероводорода 
и аргона, вес показал значение в 19,1 мг. Исследо-
вания проводились при изменении температуры от 
250 до 950 °C со скоростью 20 °C/мин. 

 
Рис. 2. Навеска термогравиметрического  

анализатора с чистой окисью цинка 
 

Кинетика мелких частиц окиси цинка может 
быть описана объемной моделью не на всем вре-
менном участке. При комнатной температуре час-
тицам свойственно слипание в комки диаметром  
1 мм. При механическом воздействии окись цинка 
прилипает к алюминиевым стенкам и с трудом под-
дается очистке. После опытов равномерно рассы-
панный по держателю (диаметр держателя 15 мм) 
порошок окиси цинка превратился в расплавлен-
ную, а затем – затвердевшую массу. После анализа 
зависимости константы скорости реакции от обрат-
ной температуры был выявлен участок, заключен-
ный между точками 1m  и 2m , на котором кинетика 
реакции соответствует объемной модели (рис. 3). 

После преодоления температурной отметки в 
511 °C угол наклона прямой увеличился, что гово-
рит о более интенсивном прохождении реакции. 

Температурная отметка в 511 °C была достиг-
нута на 10-й минуте, после чего заметно незначи-
тельное увеличение скорости реакции (рис. 4). 

Предэкспоненциальный множитель и энер-
гия активации определяются при линеаризации 
зависимости константы скорости реакции от тем-
пературы: 

  
Рис. 3. Прирост массы по температуре Рис. 4. Прирост массы во времени 
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реакции (рис. 5). 
Значения предэкспоненциального множителя 

приведены в таблице. 
В качестве образца был взят промышленный 

сорбент крупного гранулометрического состава 
, плотностью 2900 кг/м3. 

–90 % чистой оки-
% оксида алюминия, 3–7 % оксида 

кальция. В качестве навески был взят один шарик 
сорбента диаметром 3 мм массой 92,55 мг. В реа
тор подавался аргон с содержанием сероводорода 
1 % в количестве 0,2 л/мин. Температура в реакт
ре поднималась с 250 до 475
со скоростью 20 °C/мин.  

В ходе опыта была получена линейная зав
симость прироста массы от 

Зависимость прироста массы от температуры 
(рис. 7) была так же линейной на выбранном инте
вале температур. Прирост массы составил 0,86 мг 

Рис. 5. Зависимость константы скорости реакции от температуры
 

Кинетические константы 

Средние константы в интервале температур (300–510 °C) 
, кДж/моль kсо, 1/с n1 

35,7 0,00023 1 

 
Рис. 6. Прирост массы во времени 

 

 
Рис. 7. Прирост массы по температуре 
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ки был взят один шарик 
сорбента диаметром 3 мм массой 92,55 мг. В реак-
тор подавался аргон с содержанием сероводорода 

% в количестве 0,2 л/мин. Температура в реакто-
475 °C в течение 20 мин 

получена линейная зави-
 времени (рис. 6). 

Зависимость прироста массы от температуры 
так же линейной на выбранном интер-

Прирост массы составил 0,86 мг  

 
Рис. 5. Зависимость константы скорости реакции от температуры 
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за 14 мин. Расход оксида цинка на реакцию с серо-
водородом, приведенный к массе навески, состав-
ляет:  

 
14 1

ZnO
14 1 060

р m mG
m




  
;       (3) 

6

ZnO 6
0,86 10 кг ZnO1,11 .

кг сорбента с60 14 92,55 10
рG






 
  

 

Расход сероводорода, идущего на реакцию с 
оксидом цинка, в пересчете на 1 кг сорбента со-
ставляет: 

2
2

H S
ZnOH S

ZnO
;р р M

G G
M

          (4) 

2

6 2
H S

кг H S340,04 4,72 10 ,
81 кг сорбента с

рG    


 

где ZnO
рG  – массовый расход оксида цинка на реак-

цию; 14m  – масса навески в момент времени 14 мин; 

1m  – масса навески в момент времени 1 мин; 

ZnOM  – молярная масса оксида цинка, кг/моль;

2H S
рG  – массовый расход сероводорода на реакцию; 

2H SM  – молярная масса сероводорода, кг/ моль. 
Расчет для окиси цинка проводился в интер-

вале температур 250–950 °C со скоростью измене-
ния температуры 20 °C/мин. Нормальный расход 
однопроцентной смеси сероводорода в аргоне был 

принят равным 0,2 л/мин. Масса засыпки окиси 
цинка 16,9 мг. Диаметр частиц 50 мкм.  

Моделирование поведения промышленного 
сорбента Katalco так же проходило при изменяю-
щейся температуре в интервале 250–475 °С со ско-
ростью 20 °C/мин. В качестве навески брался ша-
рик диаметром 3 мм массой 92 мг. Нормальный 
расход однопроцентной смеси сероводорода в ар-
гоне был принят равным 0,2 л/мин. Температура 
газа на входе в реактор принималась 27 °C как для 
расчета конверсии окиси цинка, так и для расчета 
конверсии промышленного сорбента. 

Численные исследования конверсии сорбента 
на основе оксида цинка марки ZnO2SC проводи-
лись при постоянных температурах 300, 400, 500 и 
600 °C. Расчет велся в программе ANSYS Fluent. 
Средний диаметр частиц составлял 125 мкм. Мас-
са навески не превышала 500 мг. Расход газа-
имитатора равнялся 500 мл/мин с содержанием 
сероводорода в азоте 500 ppmv. В результате мо-
делирования были получены 4 графика конверсии 
сорбента с течением времени (рис. 8). 

 
Заключение 
В целом, расчетная модель показала свою ра-

ботоспособность как для динамических, так и для 
изотермических условий, для частиц разного диа-
метра и состава, для разных навесок 16–500 мг, 
что делает  ее пригодной для дальнейших расчетов  

 
Рис. 8. Сравнение расчетной степени конверсии (точки) с экспериментом 
(линии) для чистой окиси цинка в интервале температур 250–950 °C (1), 
промышленного сорбента Katalco в интервале температур 250–475 °C (6) 
и сорбента ZnO2SC по данным [67] для изотерм 600, 500, 400, 300 °C  
                                     (кривые 2–5 соответственно) 
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более сложных систем. Данные экспериментов и 
расчетная модель могут стать частью технических 
рекомендаций и нормативов для проектной разра-
ботки системы глубокой сухой высокотемпера-
турной сероочистки с использованием сорбентов 
на основе оксида цинка в составе парогазовой ус-

тановки с внутрицикловой газификацией твердых 
топлив. 

 
Исследование выполнено в Уральском феде-

ральном университете за счет гранта Российского 
научного фонда (проект №14-19-00524). 
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Experiments with thermogravimetrical analyzer determined kinetic characteristics of clean zinc oxide 
(GOST 10262–73) and dynamic characteristics of Katalco 32-4 Johnson Matthey sorbent. Obtained data enable 
calculation of the sorbent volume required for a complete synthesis gas desulfurization, duration of sorbent 
working cycle, sorbent conversion rate and general kinetic characteristics of hydrogen sulfide absorption by 
zinc oxide. Chemical process simulation considering transient multiphase hydrodynamics resulted in the con-
version rate of ZnO2SC oxide zinc with different isotherms and parameters of process involving pure zinc oxide 
and Katalco sorbent within 250 – 950 °C temperatures range. 

Keywords: hydrogen sulfide, desulfurization, zinc oxide, kinetics, transient multiphase hydrodynamics. 
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