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Abstract – Industrial waste water contaminated with sulfide 
compounds formed in the chemical and refining processes, which 
are widespread in Ukraine . One of the methods of disposal of 
sulfide waste is using them as raw material for the production of 
sodium thiosulfate and colloidal sulfur. In the case of technology 
solutions polysulfide oxidation by atmospheric oxygen , may 
obtain both the above products. Experimental study of the 
oxidation of sodium polysulfide solution in a laboratory flotation 
machine on which found that results from the process of sulfur 
colloid meet essential quality parameters , making it possible to 
offer the principal technological scheme of this method of waste 
disposal sulfideтка  
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І. Вступ  
Виробничі стічні води, забруднені сульфідними 

сполуками, утворюються у хімічних та нафто-
переробних процесах, які широко розповсюджені в 
Україні (виробництва, пов’язані з хімічною обробкою 
та нафтодобуванням існують більше як на 3000 
підприємствах хімічної та нафтопереробної галузей). 
Стічні води цих виробництв, що характеризуються 
вмістом в них сполук сірки, є поширених видом 
промислових стоків у нашій державі і за кордоном. На 
сьогодні процеси переробки таких стічних вод не 
відпрацьовані, тому вони накопичуються, забрудню-
ючи підземні води та поверхневі водоймища, 
перетворюючи промислово розвинені регіони України 
на зону екологічного лиха. Аварійні скиди стоків у 
гідросферу мають катастрофічні наслідки для 
навколишнього середовища. Особливо небезпечною є 
токсична дія сполук сірки на організм людини та 
рослинність. Тому розроблення та впровадження 
ефективних методів очищення стічних вод підпри-
ємств хімічної, нафтопереробної та вугільної 
промисловості від органічних та неорганічних сполук 
сірки є актуальною проблемою забезпечення еколо-
гічної безпеки України. Одним із методів утилізації 
сульфідних стоків є використання їх як сировини для 
виробництва натрія тіосульфату та колоїдної сірки 

 ІІ. Окиснення сульфідів киснем повітря 
 Тіосульфат натрію та колоїдна сірка є цінними 

продуктами, потреба в яких для економіки України 
задоволена далеко не повністю. Тому на даний час у 
стадії розробки знаходиться ряд технологій 
одержання цих продуктів. У випадку використання 
технології окиснення полісульфідних розчинів киснем 
повітря, можливе одержання обох вказаних вище 
продуктів. Разом з тим, використання технології 
окиснення полісульфідних розчинів киснем повітря 
дозволяє отримати ці продукти за мінімальних 
енергетичних затрат і без додаткових реагентів. 

Процес окиснення полісульфіду киснем може бути 
описаний реакцією: 

  2 Na2S  +  3O2  =  2Na2S2O3  + (2n - 4)S           (1) 
Окиснення полісульфідних розчинів киснем повітря 

має ряд переваг у порівнянні з реагентним 
окисненням. В останньому випадку, у процесі 
окиснення виділяється значна кількість сірководню, а 
великі витрати окиснювача погіршують економічні 
показники процесу. 

Принципово можливо окиснювати повітрям як 
безпосередньо вловлювані відходи сірководню, так і  
натрія полісульфіди. Другий випадок є економічно 
перспективнішим, оскільки у процесі окиснення 
полісульфідних розчинів отримуємо значно більшу 
кількість колоїдної сірки. Тому, надалі, утилізацію 
розчинів сульфіду натрію шляхом застосування їх у 
якості сировини у виробництві тіосульфату натрію та 
колоїдної сірки розглядаємо як двохстадійний процес:  

1 стадія – виробництво розчину полісульфіду 
натрію.(1) 

2 стадія – окиснення цього розчину із отриманням 
колоїдної сірки та розчину тіосульфату натрію. 

ІІІ. Експериментальні дослідження 
процесу окиснення розчину полісульфіду 

натрію 
Для гнучкого регулювання виходу цільових 

продуктів – натрію тіосульфату та колоїдної сірки, в 
залежності від вимог споживачів, нами вивчався вміст 
цих продуктів в окисненому полісульфідному 
розчині, в залежності від рН середовища. 

Для дослідження використовували полісульфідний 
розчин з масовою часткою тетрасульфату натрію 25%, 
тіосульфату натрію 7,6%. Сірка в розчині зв’язана 
моносульфідною, полісульфідною та тіосульфатною 
формами; загальна масова частка всіх форм сірки в 
розчині складає 21,7%. Із них:  моносірки – 4,34%, 
полісірки – 14,32%, тіосірки – 3,04%. 

Розчин завантажували в реактор і при 
безперервному перемішуванні краплинами додавали 
розраховану кількість 36%-ної хлорної кислоти. 
Сірководень, який виділявся у процесі реакції, 
поглинали водним розчином гідроксиду натрію. 
Сірку, що виділялася, відфільтровували  і зважували 
на лабораторній вазі. 

Досліди проводили при кімнатній температурі. Дані 
досліджень наведені в таблиці 1. 
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ТАБЛИЦЯ 1. 

МАСОВА ЧАСТКА ФОРМ СІРКИ В РОЗЧИНІ ПОЛІСУЛЬФІДУ НАТРІЮ 
ДЛЯ РІЗНИХ ЗНАЧЕННЯХ РН СЕРЕДОВИЩА 

рН 
сере-
дови
-ща 

Масова частка форм сірки в 
розчині, % 

 

Масова 
частка 

осадженої 
сірки, % Моносірка Тіосірка Полісірка 

14 4,34 3,04 14,32 0 

9,45 3,47 3,04 10,63 3,69 

8,55 2,17 3,04 1,74 12,58 

7,50 1,04 3,04 Відс. 14,32 

3,50 0,30 2,30 Відс. 15,05 

2,00 Відс. 0,78 Відс. 16,26 

1,00 Відс. 0,11 Відс. 16,30 

0,50 Відс. Відс. Відс. 16,30 

 
Із табл.1, при рН = 9,5…1,0 чітко помітний розпад 

полісульфід- та сульфід-іонів. У нейтральному 
середовищі вся полісульфідна сірка осаджується в 
розчині у вигляді дрібнодисперсних частинок. 
Моносульфідна сірка зв’язується в сірководень, який 
поглинається розчином гідроксиду натрію. Частина 
сірководню залишається у розчині і виділяється з 
нього тільки за рН < 3. Тіосульфат іон є найбільш 
стійкою формою сірки, і помітно окиснюється в 
розчині до колоїдної сірки лише за умови рН < 3,5. 

Різниця суми проаналізованої сірки (моно-, тіо- та 
поліформ) від вмісту загальної сірки вказує на 
присутність у розчині інших сполук сірки. 
Встановлено, що ~  5% тіосульфатної сірки 
окиснюється до сульфатної. 

Виділену дрібнодисперсну сірку аналізували на 
гранулометричний склад та вміст у ній нерозчинних 
алотропів. Аналіз показв, що одержана в результаті 
розкладу полісульфідів у розчині, дрібнодисперсна 
сірка за якістю перевершує тонкодисперсну і може 
бути рекомендована у виробництві хлоропренових 
каучуків. 

Нами запропоновано використовувати для процесу 
окиснення полісульфідних розчинів блок-імпелер 
промислової флотомашини, де досягається близька до 
ідеальної ступінь аерації окиснювального розчину, як 
основний апарат для окиснення полісульфідних 
розчинів. 

Кінетику окиснення полісульфідних розчинів 
досліджували з використанням лабораторної флото-
машини за такою методикою. У камеру флотомашини 
заливали розбавлений розчин полісульфіду натрію, 
вмикали імпелерну мішалку та відкривали подачу 

повітря для окиснення, витрату якого контролювали і 
вимірювали. Окиснення проводили, змінюючи 
витрату повітря та концентрацію розчину. Через певні 
проміжки часу з камери флотомашини відбирали 
проби, які аналізували на вміст моно-, полі- та 
тіосірки. Дані аналізів приведені в на рис.1. 
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лабораторна флотомашина, розбавлення 1:5

трьохгорла колба з барботером,
розбавлення 1:10
лабораторна флотомашина, розбавлення
1:10, витрата повітря 1 л/хв
лабораторна флотомашина, розбавлення
1:10, витрата повітря 2 л/хв

 
Рис. 1. Кінетика окиснення полісульфідних  

розчинів киснем повітря 
 
На процес окиснення полісульфідного розчину 

впливає концентрація полісульфіду в розчині та 
ступінь аерації розчину. Із рис.1видно, що у випадку 
розбавлення розчину у 5 разів, окиснення 
полісульфіду проходить повністю за 2,5 год.; 
розбавлений в 10 разів розчин окиснюється за 1 год.15 
хв. Крива 3 на рис.4.12 показує, що у випадку 
використання флотомашини досягається близька до 
ідеальної ступінь аерації, тому зміна витрати повітря, 
що подається на окиснення, суттєво не впливає на 
ступінь окиснення, тоді як різниця швидкості 
окиснення (криві 2 та 3) свідчить про значний вплив 
ступеня аерації на процес окиснення полісульфідів. 

Висновок 
Розроблена технологія утилізації натрію сульфіду 

шляхом застосування його як сировини у виробництві 
натрію тіосульфату та колоїдної сірки. Технологія 
полягає у окисненні полісульфідних розчинів киснем 
повітря в промисловій флотомашині. 
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