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АННОТАЦИЯ

Выполнен термодинамический анализ поглощения серосодержащих 
веществ щелочными и щелочноземельными сорбентами в условиях, 
характерных для фильтрационного горения твердых топлив. Расчетами 
установлено, что наиболее пригодным для десульфурации являются 
кальцийсодержащие сорбенты. Эксперименты показали, что добавка к 
газифицируемому сернистому углю до 50% мрамора позволяет повысить 
содержание серы в золе в три раза по сравнению с золой исходного угля.
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Введение

Сера содержится во всех видах твердых то-
плив, но если содержание серы в торфе обычно 
не превышает 1.2%, то в углях и сланцах оно 
может достигать 12-14% [1, 2]. При горении се-
росодержащих топлив сера выделяется в виде 
H2S, CO, S и SO2, загрязняя окружающую среду 
и вызывая коррозию металлических конструк-
ций, поэтому при выборе твердого топлива ко-
личество серы в нем является одним из реша-
ющих факторов.

В связи с ужесточением требований к эко-
логической чистоте продуктов сгорания твер-
дых топлив необходима разработка новых и 
усовершенствование уже имеющихся методов 
очистки газов от вредных веществ. В данное 
время для очистки дымовых газов использу-
ются дорогостоящие системы, в которых для 
нейтрализации кислых примесей в дымовых 
газах широко используются различные мате-
риалы, содержащие оксиды, гидрооксиды и 
карбонаты щелочных и щелочноземельных 
металлов. 

Основная идея метода поглощения серосо-
держащих газов, рассматриваемого в данной 
работе, заключается в добавлении щелочного 
сорбента к шихте, загружаемой в противоточ-
ный реактор-газификатор фильтрационного 
горения. Ранее было показано, что добавка 
кальцийсодержащих сорбентов в газифициру-
емый материал, позволяет улавливать до 80% 
содержащихся в нем соединения хлора [4, 5]. 
Образующиеся при этом образующиеся хлори-
ды щелочных и щелочноземельных металлов 
остаются в зольном остатке и экологической 
опасности не представляют.

Характерное для фильтрационного горе-
ния формирование внутри реактора простран-
ственно разделенных зон создает благоприят-
ные условия для поглощения/нейтрализации 
соединений серы. В верхней зоне температу-
ра невысока и создаются условия, когда пары 
воды и сероводород частично конденсируются 
на холодной поверхности свежезагруженных 
частиц шихты. Образующаяся сероводород-
ная кислота может при этом нейтрализоваться 
минеральными компонентами шихты, в том 
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числе специально добавленными щелочными 
сорбентами. В зонах пиролиза и сушки поток 
газа фильтруется через шихту, обеспечивая 
взаимодействие потока газа с поверхностью 
сорбента. Образовавшийся при нейтрализации 
серосодержащих газов сульфат металла преи-
мущественно выгружается вместе с золой из 
нижней части реактора. Таким образом, погло-
щение выделяющихся при пиролизе серосо-
держащих газов щелочными сорбентами в зоне 
сушки и нагревания помогает в существенной 
мере снизить содержание сераорганических 
загрязнителей в продукт-газе и, в конечном 
счете, в дымовых газах.

Целью данной работы является обоснова-
ние с помощью термодинамических расчетов 
выбора щелочных сорбентов и эксперимен-
тальное изучение закономерностей поглоще-
ния серосодержащих соединений карбонатом 
кальция в режиме фильтрационного горения в 
реакторе периодического действия.

Термодинамические расчеты

В условиях шахтного газификатора сульфа-
ты и сульфиды металлов, образующиеся в зо-
нах сушки и пиролиза, проходят зону горения, 
где сульфиды окисляются преимущественно 
до сульфатов, а сульфаты металлов могут ча-
стично или полностью разложиться до оксида 
металла, оксида серы (IV) и кислорода.

Выбор щелочного сорбента для нейтрали-
зации серосодержащих газов в процессе про-
тивоточной газификации серосодержащего 
топлива должен соответствовать следующим 
критериям: высокая реакционная способность 
реагирующего сорбента с серосодержащими 
газами, прочное связывание серы в виде суль-
фата или сульфида металла, отсутствие ток-
сичности у продуктов нейтрализации, сорбент 
должен быть легкодоступен и недорог.

Естественными кандидатами в сорбенты 
являются оксиды, гидроксиды и карбонаты 
щелочных и щелочноземельных металлов. Для 
того чтобы оценить их поведение в условиях 
реактора-газификатора проведены термоди-
намические расчеты, которые помогут оценить 
стабильность сульфидов и сульфатов соответ-
ствующих металлов в условиях прохождения 
высокотемпературной зоны горения.

Расчеты состава и свойств термодинамиче-
ски равновесного состояния многокомпонент-

Рис. 1. Зависимость концентраций веществ от тем-
пературы для смеси MgSO4+H2 (восстановительная 
атмосфера). Представлены концентрации веществ, 
содержащих Mg и/или S: 1 – Mg(OH)2 (тв.), 2 – MgO 
(тв.), 3 – H2S (газ).

Рис. 2. Зависимость концентраций веществ от тем-
пературы для смеси MgSO4+O2 (окислительная ат-
мосфера). Представлены концентрации веществ, со-
держащих Mg и/или S: 1 – MgSO4 (тв.), 2 – MgO (тв.), 
3 – SO2 (газ).

ных систем выполнены с использованием про-
граммы Terra [6]. Равновесия были рассчитаны 
при атмосферном давлении (0.1 МПа) в диапа-
зоне температур 0–1500 °С, характерных для 
газификации в фильтрационном режиме.

Состав атмосферы в условиях шахтного га-
зификатора меняется от восстановительной в 
зонах пиролиза и сушки к окислительной ат-
мосфере в зоне охлаждения. Для того чтобы 
оценить влияние окислительного/восстано-
вительного характера среды, расчеты были 
выполнены для систем, состоящих из C, H, O, S, 
Me (Me = Na, K, Mg, Ca, Ba). В расчетах использо-
вали массовое соотношение MexSO4/H2 = 1 или 
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MexSO4/O2 = 1 соответствующее восстанови-
тельной или окислительной среде. Основные 
результаты расчетов представлены на рис. 1–4.

Равновесие для сульфата магния в восста-
новительной среде во всем температурном 
диапазоне полностью смещается в сторону об-
разования сероводорода, а магний при невысо-
ких температурах находится в форме Mg(OH)2, 
после дальнейшего повышения температуры 
(выше ~200 °С) гидроксид магния разлагается 
на оксид магния и воду.

Однако, в окислительной атмосфере суль-
фат магния довольно устойчив вплоть до тем-
пературы ~900°С, выше которой начинает 

Рис. 3. Зависимость концентраций веществ от тем-
пературы для смеси CaSO4+H2 (восстановительная 
атмосфера). Представлены концентрации веществ, 
содержащих Ca и/или S: 1 – Ca(OH)2 (тв.), 2 – CaO 
(тв.), 3 –H2S (газ), 4 – CaS (тв.)

Рис. 4. Зависимость концентраций веществ от тем-
пературы для смеси Na2SO4+H2 (восстановительная 
атмосфера). Представлены концентрации веществ, 
содержащих Na и/или S: 1 – Na2S (тв.), 2 – Na (газ), 
3 – H2S (газ).

разлагаться на оксид магния, диоксид серы и 
кислород. Таким образом, магний не подходит 
на роль поглотителя серосодержащих соеди-
нений в противоточном газификаторе, так как 
в восстановительной зоне соединения магния 
не будут реагировать с серосодержащими газа-
ми, а в окислительной зоне при высоких тем-
пературах, характерных для фильтрационного 
горения, соединения магния и серы будут раз-
лагаться.

Расчеты показали, что сорбенты на осно-
ве кальция, натрия, бария и калия в условиях 
фильтрационного горения более пригодны для 
нейтрализации серосодержащих соединений. 
Как следует из результатов, представленных 
на рис. 3, при использовании кальцийсодержа-
щих сорбентов в восстановительной атмосфе-
ре при температуре до 100 °С сера находится 
в форме сероводорода и сульфида кальция, 
то есть происходят конкурирующие реакции 
поглощения серосодержащих газов, так и вы-
деление сероводорода. При повышении темпе-
ратуры выше 100°С равновесие сильно смеща-
ется в сторону образования сульфида кальция 
и будет происходить только нейтрализации се-
росодержащих газов. При температурах выше 
~1200 °С сероводород снова появляется в не-
значительных количествах, его концентрация 
линейно растет с повышением температуры, а 
кальций переходит из сульфида в оксид.

В окислительной атмосфере при температу-
ре до 1200 °С будет преобладать твердый суль-
фат кальция, после чего с повышением тем-
пературы резко увеличивается скорость его 
разложения, и сера переходит в газовую фазу 
в форме SO2 [7].

Вычисления, проведенные для бария, пока-
зывают, что он ведет себя сходно с кальцием, 
однако температура, при которой сера начина-
ет из сульфида бария переходит в сероводород 
несколько выше – примерно 1450 °С.

Сульфаты натрия и калия в восстановитель-
ной зоне стабильны до температуры ~900 °С. 
Выше этой температуры равновесие начинает 
смещаться в сторону выделения сероводорода. 
В окислительной атмосфере сульфаты натрия 
и калия стабильны во всем рассматриваемом 
температурном интервале. Однако, сохраняя 
химическую идентичность, эти сульфаты воз-
гоняются и, таким образом, вместо того, чтобы 
выводить серу с золой могут накапливаться 
в зоне пиролиза. Кроме того, следует учиты-
вать, что сульфаты натрия и калия имеют от-
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носительно низкие температуры плавления 
(883 °С и 1069 °С соответственно), что может 
привести к нарушению фильтрации газа и, со-
ответственно, нарушению структуры фронта 
горения. Сульфаты кальция и бария являются 
более тугоплавкими соединениями, поэтому 
использование соединений кальция и бария 
накладывает меньше ограничений на темпе-
ратуру в реакторе.

Таким образом, термодинамический анализ 
показывает, что, с учетом технологических осо-
бенностей, наиболее подходящими являются 
сорбенты на основе бария и, в несколько мень-
шей степени, кальция. Однако токсичность 
соединений бария и их высокая стоимость де-
лает предпочтительными сорбенты для ней-
трализации серосодержащих газов на основе 
кальция. Поэтому экспериментальное иссле-
дование проведено с кальцийсодержащими со-
рбентами.

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили в кварцевом ре-
акторе периодического действия диаметром 
45 мм (рис. 5).

После прогрева электроспиралью (2) ниж-
ней части реактора, в него начинали подавать 
воздух, что приводило к формированию вол-
ны горения, распространяющейся снизу вверх. 
Расход воздуха в реактор во время экспери-
мента поддерживался постоянным, удельный 

Рис. 5. Схема кварцевого реактора: 1 – реактор, 2-12 – термопары, 13 инициатор с нагревающей спиралью, 14 
– дожигатель продукт-газа, 15 – воздухопровод дожигателя, 16 – электроспираль поджига продукт-газа, 17, 
18 – ротаметры, 19 – теплоотражающий экран, 20 – нижний фланец.

расход воздуха составлял 550 м3/(ч*м2). Обра-
зующиеся продукты газификации, состоящие 
из смол пиролиза и газообразных продуктов, 
сжигали в верхней части реактора (14), для 
чего в нее подавали дополнительное количе-
ство воздуха. В ходе экспериментов темпера-
туру измеряли у стенки реактора с помощью 
хромель-алюмелевых термопар в пяти сечени-
ях реактора. 

В качестве твердой добавки использова-
ли частицы мрамора (CaCO3, фракция 3-7 мм), 
способные реагировать с соединениями серы. 
Загрузка газифицируемого материала осу-
ществлялась небольшими порциями послой-
но: вначале загружали порцию угля, затем – 
порцию мрамора, в результате чего в реакторе 
было загружено 8-10 чередующихся слоев угля 
и мрамора.

В ходе эксперимента периодически осущест-
вляли отбор проб газообразных продуктов. От-
бор проб осуществляли с помощью проточных 
стеклянных ампул. Анализ газообразных про-
дуктов осуществляли с помощью хроматогра-
фа Хроматэк Кристалл-5000.2.

Образующуюся после сгорания угля золу и 
прокаленные частицы мрамора взвешивали, 
затем золу вместе с частицами мрамора расти-
рали в ступке и отдавали на анализ. 

Элементный анализ угля, твердых и жидких 
продуктов проводили методом сжигания в по-
токе кислорода на CHNS/O элементном анали-
заторе «Vario MICRO cube». Химический состав 
зольного остатка, а также мрамора, использу-
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емого в экспериментах, получали посредством 
анализа на сканирующем автоэмиссионном 
электронном микроскопе Zeiss LEO SUPRA 25. 
Зольный остаток угля предварительно готови-
ли по ГОСТ Р 55661-2013. Анализ газообразных 
продуктов осуществляли с помощью хромато-
графа Хроматэк Кристалл-5000.2. Содержание 
серы в газообразных продуктах определяли из 
массового баланса по разности.

Результаты и обсуждение

Элементный анализ Тульского угля пока-
зал следующий состав (масс.%): C − 42.62%, H 
− 3.82%, O − 23.13%, N − 0.78%, S - 2.70%, зо-
льность − 26.95%. Состав образующейся из 
него смолы: C − 75.36%, H − 6.76%, O − 10.70%, 
N − 1.17%, S − 2.90%, зольность − 3.11%. Выход 
смолы составляет приблизительно 8% от мас-
сы угля.

При использовании частиц мрамора из-за 
затрат энергии на разложение карбоната каль-
ция температура горения, измеренная у стен-
ки реактора, снижалась с 910 до 750 оС. Мас-
совая скорость горения при увеличении доли 
мрамора линейно снижалась с 0.142 (уголь без 
добавок) до 0.130 г/с (уголь с добавкой 50% 
мрамора).

С увеличением содержания мрамора доля 
CO и Н2 линейно снижается (СО с 21.8% до 
13.7% , Н2 с 4.7 до 2.8%), а CO2 – увеличивается 
с 8.5 до 18.6%, теплота сгорания газообразных 
продуктов снижается с 3.6 до 2.2 МДж/м3. 

Эксперименты показали, что добавка до 
50% масс. частиц мрамора к газифицируемому 
сернистому углю позволяет увеличить долю 
серы, оставшуюся в твердых продуктах сго-
рания в три раза (с 12 до 37%). Достигнутое 
нами содержание серы в твердых продуктах 
сгорания при добавке 50% мрамора не являет-
ся предельным, и может быть повышено путем 
увеличения доли вводимого мрамора. Однако, 
увеличивать количество мрамора газифици-
руемом материале выше 40-50% масс. неце-
лесообразно из-за сильного снижения КПД га-
зификации. Более целесообразным способом 
увеличения доли поглощенной серы представ-
ляется увеличение поверхности реагирования 
за счет уменьшения размера частиц и поиск бо-
лее реакционноспособного сорбента.

Заключение

Анализ термодинамических расчетов по-
казали, что наиболее пригодным щелочным 
сорбентом для нейтрализации серосодержа-
щих соединений являются сорбенты на основе 
кальция. Сорбент добавляется непосредствен-
но в газифицируемую шихту, поэтому в предла-
гаемом способе поглощения серосодержащих 
газов не требуется никакого дополнительного 
оборудования, а также используется дешевые 
и доступные сорбенты, и следовательно, он 
является перспективным для использования 
в теплоэнергетике. Установлено, что добавка 
до 50% масс. мрамора к газифицируемому сер-
нистому углю позволяет увеличить долю серы, 
переходящей в золу, с 12 до 37%.

Измерения элементного состава горючих 
материалов и образующихся продуктов горе-
ния выполнены в АЦКП ИПХФ РАН.
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Sulfur compounds neutralization at filtration 
combustion of sulfur coals by addition of 
calcium-based materials
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ABSTRACT
The thermodynamic analysis of absorption 

sulfur-containing substances by alkaline and 
alkaline-earth element was made under the 
conditions characteristic of filtration combustion 
of solid fuels. It is established that the most suitable 
for desulfurization are calcium-based sorbents. The 
experiments showed that the addition of up to 50% 
of marble to gasified sulfur coal allows to increase 
the sulfur content in ash by three times compared 
to the original.
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combustion, sulfur coals, desulfurization, sorbents.


