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КІНЕТИКА ТА МЕХАНІЗМ ХЕМОСОРБЦІЇ СІРКИ (IV) ОКСИДУ 
ВОДНИМИ РОЗЧИНАМИ НАТРІЮ ТІОСУЛЬФАТУ 

Наведено результати дослідження взаємодії SO2 із водним розчином натрію тіосульфату, 
визначено головні кінетичні параметри цього процесу. Запропоновано ймовірний механізм такої 
взаємодії, згідно з яким утворення елементної сірки відбувається через стадію утворення 
політіонат-йонів. 

Вступ і постановка задачі лежить до кислотоутворюючих оксидів. Для по-
На кафедрі ХТНР НУ «Львівська політехні- вернення SO2 до сфери реакції з метою збільшення 

ка» розроблено новий метод одержання полімер- інтегрального виходу сірки та зменшення витрат 
ної сірки [1–3], яка є ефективним вулканізато- кислот процес розкладання розчину натрію тіо-
ром каучукових композицій [4], і дедалі ширше сульфату можна здійснювати в закритій системі. 
застосовується у будівельній промисловості [5]. Однак такий спосіб реалізації цього процесу є до-
Полімерній сірці притаманна доволі висока ра- цільним лише за умови, що натрію тіосульфат 
діаційна стійкість [6], у зв’язку з чим перспек- реагуватиме з SO2. На сьогодні взаємодія Na2S2O3 

тивним є її використання в технологіях протира- з SO2 вивчена недостатньо, а дані про неї, які уза-
діаційного захисту. Метод полягає в розкладанні гальнено в [9], є суперечливими. Це зумовлено 
натрію тіосульфату концентрованими сильними тим, що умови досліджень, виконаних різними 
мінеральними кислотами за присутності повер- авторами, істотно відрізнялися. 
хнево активних речовин [7]. Як вихідну сиро- Мета роботи полягала у вивченні кінетики та 
вину запропоновано використовувати розчини механізму сорбції SO2 водними розчинами 
натрію тіосульфату, які утворюються як відходи Na2S2O3. 
технологічних процесів очищення технологічних 

Експериментальна частина 
газів, наприклад коксового від сірководню [8]. 
На теперішній час ці розчини не утилізуються, Дослідження кінетики сорбції SO2 проводили 
а їх обсяги постійно зростають, що створює статичним методом [10], удосконаленим нами. 
серйозну загрозу для довкілля, зокрема екоси- Взаємодію сірки (IV) оксиду з розчином натрію 
стем природних водойм. тіосульфату досліджували на установці, схему 

Однак при використанні хлоридної або суль- якої наведено на рис. 1. Оскільки в методі кис-
фатної кислот як один із продуктів розкладання лотного перероблення відхідних розчинів натрію 
Na2S2O3 утворюється SO2. При цьому з реакцій- тіосульфату [1] утворюється практично чистий 
ної системи виводиться половина тіосульфатної (100 %-й) сірки (IV) оксид, то дослідження про-
сірки та втрачається кислотний агент, бо SO2 на- водили із використанням газу із саме такою кон-
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центрацією. Концентрація натрію тіосульфату в випромінювання CuKа). Одержані дифрактогра-
розчинах дорівнювала 200… 350 г/л, що відпо- ми розшифровували на підставі даних, наведе-
відало вмісту Na2S2O3 у реальних відхідних роз- них у рентгенографічній картотеці ASTM. 
чинах. 

Аналіз рідкої фази на вміст сірковмісних спо- Результати та їх обговорення 

лук (елементної сірки, тіосульфат-, сульфіт-, Експериментальні дані щодо сорбції SO2 роз-
сульфат- та політіонат-йонів, а також фізично чином натрію тіосульфату з концентрацією 200 г/л 
розчиненого SO2) здійснювали за комплексною за різних температур наведено на рис. 2. 
методикою, розробленою нами на підставі відо- Збільшення швидкості поглинання сірки (IV) 
мих методик [11] аналізів на вміст окремих ані- оксиду розчином натрію тіосульфату із підви-
онів. щенням температури однозначно свідчить про те, 

Для підтвердження достовірності отриманих що цей процес відбувається як хемосорбційний, 
результатів у кожному з дослідів складали ма- тобто супроводжується хімічною реакцією. Оче-
теріальний баланс за сіркою, яка входить до скла- видно, що зі збільшенням температури швид-
ду різних сірковмісних сполук. кість хімічного перетворення SО2 у розчині зро-

Спектроскопічні дослідження взаємодії на- стає, а його концентрація у розчині закономірно 
трію тіосульфату з сірки (IV) оксидом здійсню- зменшується. Внаслідок цього рівновага проце-
вали за допомогою фотоколориметра КФК-3 су абсорбції в системі 
(λ = 499,5 нм, товщина кювети 30 мм, як порів­
нювальні використовували розчини Na2S2O3 від­
повідно з концентраціями 200 та 350 г/л), УФ- де SО2 , SО2 · H2О - сірки (IV) оксид відповідно у 
спектри реакційного середовища знімали на газовій фазі та сорбований розчином, змішується 
спектрографі «Anthalie» (тип 70T0291) в області праворуч. Тому здійснення процесу за вищих тем-
довжин хвиль 250…1000 нм. ператур призводить до збільшення кількості сор-

Твердофазні продукти взаємодії Na 2 S 2 O 3 бованого SО2. Такий висновок підтверджується 
з SO2 ідентифікували методом рентгенофазового характером зміни концентрації натрію тіосульфату 
аналізу (дифрактометр ДРОН-2,0; анод мідний, у розчині залежно від температури (рис. 3). 
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є вищими. Перебіг реакції (10) підтверджується жить до доволі сильних відновників і накопи-
утворенням в об’ємі реакційного середовища чується на початкових стадіях процесу внаслі-
дисперсної гетерофази - дрібнодисперсної сірки, док абсорбції SO2 та його гідратації. За точками 
яку було ідентифіковано (після вилучення з роз- екстремуму на рис. 6 і першого перегину на 
чину) рентгенофазовим аналізом. Однак при кривій 1 (рис. 3), які практично збігаються 
розкладанні сильних політіонових кислот мало і відповідають співвідношенню 0,15...0,20 (моль 
б спостерігатися підвищення рН середовища. SO2/моль Na 2 S 2 O 3 ), можна зробити висновок, 
Насправді рН розчину поступово зменшується- що за температури 298 К до досягнення такого 
внаслідок диспропорціонування дитіоніта з ут- насичення розчину натрію тіосульфату сірки (IV) 

воренням сульфат-йону та сірки (IV) оксиду за оксидом останній практично накопичується без 
реакцією хімічної взаємодії із натрію тіосульфатом. Отже, 

H 2 S 2 O 6 = H + + H S O 4 + SO2. (11) для с и с ^ и , що досліджується, притаманний 

Установлено, що концентрація сульфат-йону індукці вніс ий ь індукційного періоду підтверджено 
в розчині зростає практично пропорційно змен- методом фотоколориметрії за значенням оптич-
шенню вмісту політіонат-йону. Тому зменшення ної густини розчину, зумовленої утворенням 
концентрації одних сильних кислот нівелюється дрібнодисперсної сірки. Зокрема, при змішувані 
утворенням інших. Унаслідок перебігу реакції розчину натрію тіосульфату з концентрацією 5 г/л 
(11) утворюється SO2, який надалі знову бере із водою, насиченою SO2 (рН = 2,55) тривалість 
участь в утворенні сірки. Але за рН нижче 4,0 індукційного періоду сягала 12 хв. Головною 
рівновага процесу (1) істотно зміщена ліворуч. причиною цього є недостатня концентрація про-
Тому при досягненні цього значення рН середо- тонів водню в системі, необхідній для утворен-
вища швидкості усіх подальших стадій процесу ня нестійкої тіосульфатної кислоти. Окрім того, 
за участю SO2 зменшуються. взаємодії тіосульфат- і гідрогенсульфіт-йонів 

Залежність величини окисно-відновного по- певною мірою перешкоджає електростатичне 
тенціалу (ОВП) від мольного співвідношення відштовхування. Після досягнення у рідкій фазі 
(SO 2 ( а б с ) / Na 2S 2O 3) має екстремальний характер мольного співвідношення SO2 ( а б с ) : Na 2S 2O 3 понад 
(рис. 6). 0,2 моль/моль розпочинається взаємодія між 

Спочатку величина ОВП різко зменшується, цими компонентами середовища з утворенням 
досягаючи мінімуму за співвідношення SO2(абс)/ дрібнодисперсної сірки. Про це свідчать змен-
Na 2 S 2 O 3 в області 0,15...0,20 (моль/моль), шення концентрації натрію тіосульфату в розчині 
а потім зростає до значень, що переважають по- (рис. 3), збільшення оптичної густини та зна-
чаткові. Причиною зменшення ОВП є зростання чення ОВП середовища та зростання вмісту полі-
в реакційному середовищі концентрації сполук, тіонат-йонів (рис. 5). 
що характеризуються відновними властивос- Окрім того, в розчині утворюються, наприк-
тями. Перш за все це - сульфіт-йон, який нале- лад за реакцією 
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температур 20 °С і 40 °С спостерігається в інтер- ційний процес. Значення температурного коефі-
валі 0,08…0,15 і 0,06…0,13 (моль SО2)/(моль цієнта Вант-Гоффа, які дорівнюють близько 2,7, 
Na 2 S 2 О 3 ) відповідно. Це може свідчити, що йони та енергії активації (~ 85000 кДж/моль) свідчать 
HSO 3 вірогідно беруть участь у процесі утво- про перебіг процесу в кінетичній області. Вста-
рення політіонових кислот як переносники атомів новлено ймовірний механізм взаємодії натрію 
сірки, а збільшення температури сприяє перетво- тіосульфату з SO2, який підтверджується кінетич-
ренню політіонових кислот з виділенням сірки. ними кривими витрачання натрію тіосульфату та 

накопичення відповідних продуктів реакції. З’я-
Висновок совано, що за низьких значень температур і кон-

Установлено, що поглинання SO2 розчином центрацій реагентів розкладу натрію тіосульфату 
натрію тіосульфату відбувається як хемосорб- передує індукційний період. 
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Z Znak, V. Yavorsky, O. Kurylets 

KINETICS AND MECHANISM OF CHEMISORPTION OF SULFUR (IV) OXIDE 
BY AQUEOUS SOLUTIONS OF SODIUM THIOSULFAT 

The results of investigation interaction SO2 with aqueous solution of sodium thiosulphat is adduced, 
the main kinetic parameters of this process are determined. The interquartile mechanism of this process 
is offered, pursuant to which one, the formation of element sulphur descends through a mode of formation 
of polythionate-ions. 


