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Представлен опыт модернизации установки производства серы по методу Клауса в АО 
«АНПЗ ВНК». Предложены мероприятия по замене контактного устройства сероуловителя, 
обогащению воздуха кислородом на термической стадии процесса. Проведенные мероприятия 
по модернизации установки производства серы позволили увеличить выпуск продукции 
(гранулированной серы), снизить нагрузку на основное и вспомогательное оборудование 
установки, обеспечить бесперебойную работу установки.

Ключевые слова: процесс Клауса, сероводородсодержащий газ, гранулированная сера, 
мембранные установки, модернизация, обогащение кислородом.

Введение
С середины прошлого века интенсивно вовлекается в переработку нефть с повышенным 

содержанием серы. Типовые схемы переработки нефти включают в себя процессы очистки от 
сернистых соединений в присутствии катализаторов под давлением водорода (гидроочистка, 
гидрокрекинг). При очистке углеводородного сырья образуется сероводородсодержащий газ, 
который направляется на получение серы или серной кислоты. В настоящее время более 90 % 
выпускаемой в России серы производится таким способом. Отделение H2S происходит на уста-
новках аминовой очистки и отпарки кислых стоков. В последнем случае газ помимо H2S со-
держит аммиак [1].

Первые промышленные установки получения серы позволяли утилизировать 80-90 % об-
разующегося сероводородсодержащего газа. Оставшийся сероводородсодержащий газ сжигал-
ся в печах дожига и в виде диоксида серы выбрасывался в атмосферу.

С каждым годом экологические требования ужесточаются, а также усиливается контроль 
за мониторингом выбросов от промышленных предприятий.

Переработка сероводородного газа в АО «АНПЗ ВНК» производится по четырехступен-
чатому окислительному методу Клауса с применением одной термической и трех каталитиче-
ских ступеней. Мощность установки по сырью составляет 7 тыс. т в год. Производительность 
установки может варьироваться в интервале 60-120 % от номинальной [2].

Процесс утилизации сероводородсодержащего газа по методу Клауса считается наиболее 
универсальным и экономически эффективным [3]. Этот метод позволяет значительно снизить 
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выброс загрязняющих веществ в окружающую среду, а также получить дополнительное коли-
чество товарной продукции.

На рис. 1 представлена принципиальная схема установки утилизации сероводородсодер-
жащего газа и производства гранулированной серы, применяемая на Ачинском НПЗ. 

Термическая стадия процесса заключается в высокотемпературном сжигании сероводоро-
да в топке котла-утилизатора при подаче воздуха по реакции [4]

2H2S + О2→ 2Н2О + S2 + Q.	

Стехиометрическое соотношение количества воздуха и сероводорода (отношение объема 
воздуха к объему сероводородного газа) в зависимости от состава сероводородного газа нахо-
дится в пределах от 2:1 до 3:1.

Реакции окисления протекает при температуре 1250-1350 °С в зависимости от концентра-
ции H2S в сероводородном газе и наличия в нем углеводородов и аммиака. При указанной тем-
пературе часть сероводородного газа в топке котла-утилизатора превращается в SO2.

Также в процессе возможно протекание побочных реакций с образованием COS, CS2, CO, 
H2 и сгорание углеводородов и аммиака.

При охлаждении газов после термической ступени происходят следующие процессы:
•	 ассоциация молекул S2 в S6 и S8;
•	 ассоциация молекул серы S6 в S8;
•	 конденсация серы.
При выборе оптимального режима работы установки производства серы по методу Клауса 

используется значение равновесной конверсии сероводорода [2]. Равновесная конверсия серо-

Рис.  1. Принципиальная схема установки утилизации сероводородсодержащего газа: Н-1, Н-1р, Н-2, 
Н-2р – насос; В-1, В-1р, В-2, В-2р – воздуходувка; С-1, С-2 – сепаратор; КУ-1А, КУ-1Б, КУ-2, КУ-3 – котел-
утилизатор; Р-1, Р-2, Р-3 – реактор; Е-1 – емкость-сероуловитель; П-1 – печь дожига; S-1– труба печная

Fig. 1. Schematic diagram of the unit for the utilization of hydrogen sulphide-containing gas: Н-1, Н-1р, Н-2, 
Н-2р – pump; В-1, В-1р, В-2, В-2р – blower; С-1, С-2 – separator; КУ-1А, КУ-1Б, КУ-2, КУ-3 – waste heat boiler; 
Р-1, Р-2, Р-3 – reactor; Е-1 – grease trap; П-1 – afterburner; S-1– chimney
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водорода в первую очередь зависит от температуры в камере сгорания термической ступени. 
Достичь равновесную конверсию в реальных условиях не представляется возможным, так как 
на равновесие системы влияют следующие факторы: давление, соотношение H2S:О2, содержа-
ние углеводородных газов, СО2, Н2О и др. [5].

Равновесная конверсия сероводорода на термической стадии составляет не более 70  %. 
С учетом каталитических стадий процесса конверсия сероводорода увеличивается до 95 – 95 % 
(рис. 2) [6].

На каталитических ступенях процесса при температуре от 240 до 320 °С (слой катализато-
ра CRS 31 и слой катализатора CR 3S производства компании «Axens» в конверторе I ступени 
Р-1), от 215 до 260 °С (слой катализатора CRS 31 в конверторе II ступени Р-2) и от 205 до 225 °С 
(слой катализатора CRS 31 в конверторе III ступени Р-3) на катализаторе происходит конверсия 
Н2S и SО2 с образованием серы. При наличии алюмооксидного катализатора на ступени I кон-
версии происходит гидролиз COS и CS2. Состав катализаторов приведен в табл. 1.

Применение трех каталитических ступеней способствуют увеличению выхода серы вслед-
ствие более низкой температуры реакций в третьей ступени по сравнению с первой и второй. 
Отвод серы из газовой фазы сдвигает равновесие в сторону увеличения выхода и снижает тем-
пературу точки росы серы в технологическом газе. Выход серы составляет 98 % масс.

Непрореагировавший сероводород сжигается в печи дожига П-1 со сбросом отходящих 
газов в атмосферу через существующую дымовую трубу S-1 высотой 125 м.

Цель работы

В ходе эксплуатации установки утилизации сероводородсодержащего газа и производства 
серы выявлены следующие недостатки:

•	 унос капельной серы с технологическим газом;
•	 конденсация серы в трубопроводе до печи дожига (рис. 1).

Рис. 2. Равновесная конверсия H2S в элементарную серу

Fig. 2. Equilibrium conversion of H2S to elemental sulfur
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Возможными причинами вышеуказанных процессов является:
•	 неэффективная работа сероуловителя Е-1, связанная с неудовлетворительной работой 

сетчатого каплеуловителя, а также недостаточным внутренним объемом сероуловите-
ля;

•	 увеличенная проектная нагрузка по расходу сероводородного газа на каждый котел-
утилизатор с 315 до 395 м3/ч, что связано с высокой скоростью технологического газа в 
сероуловителе;

•	 большая протяженность трубопровода от сероуловителя до печи дожига (104 м) и недо-
статочная его теплоизоляция (40 мм).

Технические решения

Проблема уноса капельной серы устраняется установкой более эффективного лопаточного 
каплеуловителя в действующей сероуловитель и снижением линейной скорости технологиче-
ского газа в сероуловителе.

Объем действующего сероуловителя Е-1 составляет 0,57 м3, скорость потока газа в нем – 
2,97 м/с. В качестве контактного устройства используется сетка Панченко. Опыт эксплуатации 
установки показал, что сетка Панченко не способна предотвратить унос капельной серы с се-
роуловителя в трубопровод до печи дожига при используемых технологических режимах. 

Нами предлагается заменить сетчатый каплеуловитель на лопаточный каплеуловитель 
(рис. 3а), что снизит унос капельной серы с технологическим газом. Данная модернизация по-
зволяет увеличить отбор жидкой серы и снизить выбросы загрязняющих веществ в окружаю-
щую среду. 

Лопаточный каплеуловитель (рис. 3а) способствует отделению капельной жидкости при 
горизонтальном прохождении газового потока. Газовый поток, содержащий капельную жид-
кость, направляется через камеры каплеуловителя, конструкция которых обеспечивает макси-
мальное воздействие на газовый поток. 

Благодаря конструкции контактного устройства лопаточного каплеуловителя (рис. 3б) на 
капли жидкости воздействуют инерционные силы. Капли ударяются о поверхность профилей, 
где образуют жидкую пленку, которая затем сливается под действием силы тяжести. Отдели-
тельные камеры специальной формы обеспечивают надлежащий слив жидкости, одновремен-
но улавливая очень мелкие капли.

Таблица 1. Характеристики катализаторов процесса Клауса

Table 1. Characteristics of the catalysts of the Claus process

№ п.п. Показатель/марка 
катализатора

Катализатор Клауса  
марки CR 3S

Катализатор Клауса  
марки CRS 31

1 Состав, % вес. Аl2О3 – не менее 93,8
Na2О – не более 0,0024

TiO2 – не менее 85

2 Агрегатное состояние твердое твердое (экструдаты)
3 Диаметр гранул, мм 3÷6 3÷4

4 Средняя насыпная 
плотность, т/м3 0,68÷0,74 0,92
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Внедрение нового лопаточного каплеуловителя в АО «АНПЗ ВНК» позволило увеличить 
выпуск продукции (гранулированной серы) и снизить нагрузку на воздуходувки и печи до-
жига.

В продолжение работ по модернизации установки производства серы определили, что 
снижение скорости газа в сероуловителе можно достичь двумя путями:

•	 увеличить объем сероуловителя при сохранении расхода технологического газа;
•	 снизить расход технологического газа, поступающего в сероуловитель, за счет обогаще-

ния воздуха (для термической стадии процесса Клауса) кислородом и снижения стехио-
метрического соотношения воздух: сероводородсодержащий газ.

Наиболее эффективным и комплексным, на наш взгляд, является метод обогащения воз-
духа кислородом. Незначительное увеличение процентного содержания кислорода в воздухе 
позволяет увеличить мощности установок, повысить коэффициент полноты сгорания сырья 
в топочной камере котла-утилизатора. В процессе получения сероводородсодержащего газа 
также образуется аммиачный газ. В результате этого в технологическом газе появляются ам-
мониевые соли, которые закупоривают трубки теплообменного оборудования, трубопроводы, 
что служит источником для возникновения аварийных ситуаций. Использование воздуха, обо-
гащенного кислородом, способствует разложению аммиака и сводит к минимуму образование 
аммониевых солей. Кроме того, кислород активизирует горение тощих нефтяных газов с высо-
ким содержанием сероводорода [7].

В АО «Ачинский НПЗ ВНК» среднее содержание сероводорода в газе составляет 97,0 % 
масс. с плотностью газа 1,54 кг/м3. Первоначальная проектная нагрузка по расходу сероводо-
родного газа на установку равнялась 630 м3/ч. Вследствие того, что на НПЗ для соответствия 

а                                                                           б

Рис. 3. Принципиальный вид реконструкции действующего сероуловителя (а) и внутреннее контактное 
устройство лопаточного каплеуловителя (б)

Fig. 3. Principal view of the reconstruction of the operating grease trap (a) and the internal contact device of the 
blade drop eliminator (b)
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моторных топлив экологическим требованиям постоянно увеличивается степень очистки от 
серы, а также, в перспективе, может быть осуществлен переход на переработку высокосер-
нистой нефти, нагрузка на установку производства серы возрастет. Поэтому после согласова-
ния с проектной организацией нагрузка по расходу сероводородного газа была увеличена до 
790 м3/ч. 

Для сжигания сероводородсодержащего газа предусмотрена подача воздуходувками тех-
нологического воздуха для поддержания стехиометрического соотношения «газ-воздух». Про-
изводительность воздуходувок составляет 1980 м3/ч при содержании кислорода 21 % об. При 
максимальной загрузке установки производства серы отмечается недостаток технологического 
воздуха для сжигания сероводородного газа. При увеличении концентрации О2 в технологиче-
ском воздухе до 41 % об. количество воздуха, требуемого для сжигания 790 м3/ч сероводород-
содержащего газа (Н2S – 97,0 % об.), снижается до 1378 м3/ч. 

Таким образом, увеличение концентрации О2 в технологическом воздухе позволяет увели-
чить производительность установки по сероводородному газу в среднем на 28 % об. [8].

Обогащение технологического воздуха кислородом снижает количество азота, подаваемо-
го в технологический процесс и являющегося балластом. Следовательно, при одинаковом рас-
ходе Н2S-содержащего газа линейная скорость газа в сероуловителе при обогащении воздуха 
кислородом меньше, чем при использовании технологического воздуха, содержащего 21 % об. 
кислорода.

Обогащение кислородом происходит за счет смешивания обогащенного кислородом воз-
духа с воздухом, подаваемым в камеру сгорания, для доведения содержания кислорода до тре-
буемого процентного содержания от общего объема подаваемого воздуха.

На рис. 4 показаны различные способы получения кислорода для смешения его с техноло-
гическим воздухом (по данным АО «Грасис»).

Рис. 4. Технологии для производства кислорода 

Fig. 4. Technologies for the production of oxygen
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Первые три способа позволяют использовать кислород высокой чистоты (содержание 
О2>95 % об.), однако имеют низкий поток кислорода, что не удовлетворяет требованиям по 
эксплуатации промышленной установки производства серы.

Адсорбционные и криогенные установки позволяют получать достаточное количество 
кислорода (содержание О2 от 50 до 90 % об.), но требуют больших энергетических затрат (крио-
генные установки) и высокоактивных дорогостоящих адсорбентов (адсорбционные установ-
ки).

Относительной простотой и экономической целесообразностью, на наш взгляд, обладают 
мембранные установки. Они позволяют производить большой поток кислорода (содержание О2 

от 21 до 50 % об.), что в полной мере удовлетворяет технологии процесса Клауса.
Принцип работы мембранных систем основан на разнице в скорости проникновения ком-

понентов газа через вещество мембраны. Половолоконная мембрана состоит из пористого по-
лимерного волокна с нанесенным на его внешнюю поверхность газоразделительным слоем. 
Конструктивно половолоконная мембрана компонуется в виде цилиндрического картриджа, 
который представляет собой катушку с намотанным на нее особым образом полимерным во-
локном; принципиальный вид данного картриджа изображен на рис. 5 (по данным АО «Гра-
сис»). 

Газовый поток под давлением подается в пучок мембранных волокон. Разделение газовой 
смеси происходит за счет разницы парциальных давлений на внешней и внутренней поверх-
ностях половолоконной мембраны. Газы, «быстро» проникающие через полимерную мембрану 
(например: Н2, СО2, О2, пары воды), поступают внутрь волокон и выходят из мембранного кар-
триджа через один из выходных патрубков. Газы, «медленно» проникающие через мембрану 
(например, СО, N2, СН4, высшие углеводороды), выходят из мембранного модуля через второй 
выходной патрубок [7, 8].

В качестве системы управления мембранной кислородной установкой используются вы-
сокоинтеллектуальные системы управления, которые обеспечивают полный контроль над ра-
ботой установки [7, 8].

Рис. 5. Принципиальный вид мембранного цилиндрического картриджа

Fig. 5. Principal view of a membrane cylindrical cartridge
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Как отмечалось ранее, эксплуатация установки утилизации сероводородного газа и произ-
водства гранулированной серы показала, что периодически происходит конденсация и отложе-
ние серы на внутренней поверхности трубопровода от сероуловителя Е-1 до печи дожига П-1. 
Ввиду того, что по проекту толщина теплоизоляционного слоя составляет 40 мм, температура 
стенки трубопровода перед печью дожига уменьшается и происходит отложение серы на стен-
ках трубопровода.

Отложения серы накапливаются и ухудшают пропускную способность трубопровода, что 
приводит к снижению производительности установки и увеличению давления в газовом трак-
те. Забивание трубопровода может также привести к аварийной остановке установки. 

Для минимизации конденсации и отложения серы на внутренней поверхности трубопро-
вода от сероуловителя до печи дожига предлагается смонтировать электрообогрев для поддер-
жания температуры стенки трубопроводав пределах 130-135 °С.

В качестве источника для электрообогрева стенок трубопровода до печи дожига возможен 
саморегулирующийся греющий кабель. После проведения тепловых и материальных расчетов 
определена его длина – 430 м.

Выводы

Таким образом, внедрение нового лопаточного каплеуловителя в АО «АНПЗ ВНК» и ис-
пользование метода обогащения технологического воздуха кислородом позволило увеличить 
выпуск продукции (гранулированной серы) и снизить нагрузку на воздуходувки и печи до-
жига.

Проблема конденсации и отложения серы на внутренней поверхности трубопровода реше-
на монтированием электрообогрева для поддержания температуры стенки трубопровода. Это 
дало возможность минимизировать риски остановки установки и сброса сероводородного газа 
на факел. 
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