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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. Растворы полисульфида натрия находят ши­
рокое применение в резинотехнической промышленности / для получе­

ния тиоколов на заводах синтетического каучука /, в кожевенной про­
мышленности / для обезволашивания шкур /, в сельским хозяйстве / в 

качестве высокоэффективного фунгицида и инеектоцида /.
Существующий способ получения полисульфида натрия, основываю­

щийся На использовании в качестве сырья молотой серы малоэффектив­
ный из-за сравнительно большой длительности процесса, достигающей 

6 часов. Поэтому поиски более оффективных технологических процессов, 
обеспечивающих большую скорость образования полисульфидов и высокое 

к»чество получаемого продукта, определяют актуальность данной проб­

лемы.
Диссертационная работа выполнялась в соответствии с Координа­

ционным планом научно-исследовательских работ по процессам и аппа-ч 

ратам химических производств и кибернетике химико-технологичоских 
процессов, утвержденным 8.05.1937 г. по направлению 13 " Исследова­

ние, моделирование и. интенсификация процессов экстрагирования, вы­
щелачивания и растворения * / № гос.регистрации 01860053909 /.

Нель работы: установление механизма процессг растворения серы 
растворами гидроксида нотрия и моносульфида натрия ; определение 
кинетических онстан", необходимых для расчет» процесса образования 

лояисульфидоБ ; математическое описание процесса взаимодействия се­
ры с гидроксидом натрия ; разработка технологии промышленного произ­
водства полясульфидных растворов.

. Научная новианз. Установлен механизм растворения оеры раство­
рами гидроксида н ыоносульфнда натрия« Определена лимитирующая ста­
дии химического взаимодействуя к разработана методика расчета ки­
нетических констант процесій.. Разработана математическая модель про­
цесса взаимодействия серы с гидроксидом натрия, позволяющая прогно- 
9’‘ровать темп нарастания концентрации серы.

Ваактинеская ценность работы. На основе теоретических и экс­
периментальных исследований осуществлен выбор и расчет основной 
аппаратуры, а также выданы исходные данные на проектирование опыт- 

ио-промыаяенной установки по получению растворов здлисульфида нат­
рия производительностью і0000 мэ/год. Пр цесс получения полисуль­
фида и моносульфида натрия внедрен на'Самареком заводе " Аломкэ * 
с годовым обьемом прибыли 402 тыс.руб. / в ценах 1991 год* /.
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Автор защищает:

- мехе-'изм массообмене при растворении серы раствором гидрокси­
да натрия ; .

- кинетические закономерности растворения монодисперсной серы 
растворами гидроксида натрия и моносульфида натрия с образованием 
полисульфидов натрия в условиях естественной конвекции при постоян­
ной и переменной движущей силе ;

- математическую модель растворения монодисперсной серы ;
- технологию промышленного производства растворов полисульфи­

дов и дисульфидов натрия.

Апробация работы. Материалы диссертации обсуждались на научга 
конференциях :
1. УІІІ Республиканской конференции я Повышение эффективности, со­

вершенствование процессов и аппаратов химических производств ”, 
1991 г., г.Днепропетровск.

2 . Ill-ей научно-технической конференции * Совершенствование техно­
логии кожегїнного производства ", 1969 г., г.Чурек.
Публикации. Основное содержание работы изложено в 4 научных 

статьях, 3 тезисах докладов и I авторском свидетельстве на изобре­
тение.

Струї ?ура и обьем работы. Диссертация состоит из введения,

3 глав, выводов, списка использованной литературы из 1X5 Камене­
ва ний и приложений. Работа изложена на 145 страницах машинописного 
текст»., содержит 27 рисунков и 12 таблиц.

ССДЕРЕЛНИЕ РАБОТЫ
* - ' ' У'. , »•■ ■ ■

В первой главе дан краткий обзор литературы по кинетике массо- 
обмена в системе твердое тел -жидкость, сопровождающегося химичес­
кой реакцией, химику образования сульфидов и полисульфидов щелоч­
ных металлов, особенностях автокаталитических процессов растворения, 
технологическим решениям производств сульфидов и полисульфидов ще­
лочных и щелочноземельных металлов. Сформулированы цель и задачи 
исследований.

Вторая глава посвящена исследованиям кинетики образования 
полисульфк-’.ных растворов при растворении серы раствором гидрокси­
да и моносульфида натрия» Установлено, что при растворении моно­

дисперсной серы раствором гидроксида натрия механизм растворения 

является автокатвлитическии / катализируют реакцию ненасьвценные 
по сере сульфид-ионы /. Такой процесс описывается уравнением вида



t
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f  ~ (В/г + j)- ЬШ ) , (i)

где

/ Расшифровка обозначений приведена в разделе " Условные обоз­

начения " / .
В качестве исследуемых объектов использовались комовая сера 

фракции 2-3 мм в количеств̂ 0,33 кг и 20% ра гвор гидроксида натрия 

объемом I л. Эксперименты проводились при температурах 25, 37, 45,

65, 78 и 90°С. Кинетика растворения серы при температуре 65, 78 и 
90сС представлена на рис.1, а при температуре 45°С - в таблице.

9 ! ф  ,час 1 т̂ио.кг/м3 !! $ моно,кг/м3
--- .. ..-------
! р поли,кг/м !Z S  ,кг/м

I ! 2 1 3 1! 4 1 5 Т 6

I. 1,5 3,7 2,2 2,5 8,4

2. 3 II •’ - ’ 10 34 55

3. 4,5 25 22 68 115

4. 6 41 39 г.:з 193

5. • 7.5 48 50 154 252

6. 9 56 50 160 266

Как видно из рис Л, для всех кинетических кривых харан-'е̂ ;а 
5 образная форма, что указывает на наличие 3-х стадий процесса 

растворения: стадия индукции активных центров, стадия развито" авто- 
каталитической реакции и стадия израсходования одного из реагентов. 
Адекватность уравнения (I) экспериментальным данным подтвердила про- 
прка, провожавшаяся на ЭВМ ВС-1035 с использованием программы

ВМЬР і я V
Для установления области изменения механизма процесса образова­

нии полисульфидов натрия и расчета энергии активации этого пчщесса 
построена зависимость 5 "• / (4 /Т ) (рис.2) .

Анализ данных (рис.2) указывает что эта зависимость состоит ка 
2 линейных участков. Это подтверждает наличие двух механизмов раст­
ворения, существующих в интервалах температур 25-57 и 57-90°С. Экс­
перименты исследования установили автомодельность процесса по -отно­

шению к гидродинамической обстановке на всем исследованном темпера­
турном интервале.



Рис.I. Кинетика растворения мо- 
нонодисперсной серы я растворе 
гидроксида натрия при П. =

300 об/мин ч температурах £5,
78, 90°С - кривые 1,2,3, соот­
ветственно .

Значение энергии активации для двух указанных участков соста­
вило Ei = зз,2?; кДк/моль, Ei = СЗ.Б9 кДж/моль.

При растворении монодисперсной серы раствором моносульфида 
натрия установлено, что лимитирующей стадией является химическая 
реакция 1-го порядка. Кинетика такого процесса описывается уравне­

нием вида

Ф ( 1 / 0 -  < P W ■ (э> 

3*-р і У-f/e :

Рис.?. Зависимость
для процесса растворения серы
в растворе гидроксида натрия.

Ф(У) - U  (4)

- 4 -
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Изучение данного процесса проводилось в реакторе с мешал к. 

при темпештуг <х 25, 45 и ^ качестве исследуемого обьскт

пользовались ксмовая .сера фракции +2-3 мм в количестве I6Q г, 
раствор гидросул:-фида натрия и 20% раствор гидроксида на', рия я 
отношении :л,28, образующие при смешении раствор моносульфида 
рия. Кинетика растворения серы в растворе момоеульфида натрия 

ставлена на рие.З. •

Ю 20 ЗО ц ц ц

Рис. 3. Кинетика образования дисульфида натрия при температура 

(°С) : I-£5j 2-45; 3-25.

Из уравнения (3) следует что между величинами 
должна существовать линейная зависимость. Проверка степени 

неаризации указанной зависимости показала, что миймалоноё зна 

нив критерия Фишера {23C.437J н"же допустим'-го для ургвня ви 
чимссти 5%, что подтверждает линейность завпСимосгн (3) , а сле­
довательно обоснованность допущения о лимитирующей процесс реакции 
1-го порядка.Значения кокстан'. скорости химическ-й реакции составили
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Kj - 1,522 • ІСГ4 м/с при t = 25°С ; Kg - 5,327 • IO-4 м/с 
при t - 45°С ; К3 =• 1,035 • IO-3 м/с при t = 65°С.

Интенсификация процесса растворения серы раствором гидроксида 
натрия может быть достигнута введением в начальной стадии процесса 
растворения добавок продукционного раствора. При этом дополнительно 
вносится некоторое количество серы , часть которой нахо­

дится в виде ненасыщенных сульфид-ионов» которые играют роль актив­
ных центров автокаталитического процесс*. Вследствие этого общее 

время растворения серы уменьшается. Для математического описания 
такого процесса может быть использовано уравнение (I) , лреобра-
эо. анное к виду

м й = Г1+ —1___] ____ і_[йгія)_А  (s)
"  " •  [ . A T M , і А1% Г г хJ

где

A ~ > М и  "" Ми +• M i і cL *=» M i/М и  • (6)

Кинетика растворения серы в водных растворах гидроксида нат­
рия в присутствии добавок сврощелочных растворов исследовалась в 
термостатированном реакторе с мешалкой при температуре 25°С, Я ка­

честве реагентов использовались комовая сера фракции 2-3 мм в ко-. 
личестве 37 г и 100 мл'20!о-ного раствора гидрожсида натрия. Добав­
ка продукционного раствора в начале процесса по отношению к обьему 
реагента составила: 1:20; 1:10; 1:7; 1:5 к 1:3, что соответствова­
ло значениям оС равным 0,014; 0,056; 0,083; 0,125 и 0,203,

соответственно.
Кинетика растворения серы для значений - 0; 0,056;

0,203 предс. івленн на рис.4.
Для всех значения tO проверялась степень линеаризации зави­

симости (5) . При этом минимальное значение виборочн<}Го коэффици­
ента корреляции составляло 0.Є52, что больше критического значения

для уровня значимости 1%. Это подтверждает адекватность уравнения 
(5) реальному процессу. Значения А определялось из уравнения 

линейной регрессии при oL, = 0. Зависимость времени полного раст­
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ворения ‘Г* от оЬ апроксимирована с помощью программы вмт* 
" Полиноминальная зависимость" Пакета прикладных программ ** ССМИ ". 

В результате апроксимапии получено уравнение

с* -  а. + + а ,/ • р)

где

Q 0 = 20,5; Q,= - 87,46; Q t = 246,34

Рис.4. Зависимость массы серн,находящейся в растворе М  от про­

должительности растворения *С при значениях оС 0; 0,019; 
0,203- кривых I, 2, 3, соответственно



Вид зависимости *Un. =“ f (d ) представлен на рис.5

.5. Зависимость времени пол- Рис.6. График зависимости убыли 
но э растворения , от массы образца серы от концентра­

ции реагента

Значе.гия критерия Фишера (4,4£б) меньше критического для 
урс вня значимости 1% , что подтверждает значимость апроксимации для 

втс г їй степени полинома и позволяет использовать зависимость (7) 
дл> расчета времени полного растворения : широком интервале измене­

ния сС •
Растворение единичной шарообразной частицы растворо* гидрокси­

да натрия в условиях ее свободного падения при переменной концентра­

ции реагента описывается уравнением вида *

ід  і - tyK  + ьЦ С і , (в)

-о —
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где

\

М і -  М,
г

2Ш ” vTT)
(9)

Методика экспериментов по изучению кинетики растворения единич­

ной шарообразной частиш я растворе гидроксида натрия при постопннной 
температуре й о̂еме, достаточном, для обеспечения постоянства концен­
трации реагента на протяжении всего времени растворения заключалась' 
в следующем.

Комовеч сера предварительно измельченн' л засыпалась в специаль­
но изготовленные формы в которых при давлении 0,3 МГа прессовалась 

до получения сферической формы. Полученные таким путем образцы зак­
реплялись ч термостате предварительно заполненным гидроксидом натрия. 
Через определенные промежутки времени образны выьимались из раствора 
гидроксида натрия*, промывались, высеивались и взвешивались. Опыты 
проводились при постоянных значениях концентррций реагента равных 
53; 111,5; 175,5; 245; 320 и 399 кг/м3 и постоянной температуре 

Ю5°С.
Зависимость убыли массы образца серы от концентрации реагента 

представлена на рис.6.
Как следует из уравнения (в) , между величинами /  11

И должна существовать линейная зависимость. Степень линеариза­
ции зависимости подтвердили статистические оцеї.іси критериев Фишера 
и Стьйдента, не «ыходящие за пределы доверительных интервалов. Это 
дало возможность определить численные значения постоянных Q и К 

которые составили 0,467 и 2,5 • Ю-̂  м/с соответственно. Получен­
ное уравнение (8) может быть в дальнейшем исполозсвано для кинети­
ческих расчетов.

Реализация процесса растворения серы в растворах гидроксида 
натрия в промышленных условиях требует знаний высоты реактора, обес­
печивающего полное растворениз серы в условиях свободного падения*

Чремя полного растворения частицы серы определялось по урав­

нений вида

с„ _ 4 щ (10)

ч
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где

г-ї(ЛгГ •(и)

Необходіїмая выс та автоклава для яловий полного растворения 

частиц определялась из условий

Тт ітья глава посвящена получению поли ульфидного раствора я 
промышленных условиях и применение этого раст эра в различных облас­
тях народного хозяйства.

Экспериментальные исследования, связанные с разработке!. < аполо­
гической схемы процесса, включали мс, .елирстгчие промышленного йроце̂- 
са на пил оті Ш установке, а такав на опытно-п̂омыдиеннор установка., 
смонтированной на Самарском заводе " Алшиа ".

Технология полу’-эния полисульфидных раств, ров ос: чее*йлялась 
на оштни-промышленной установке, схема которой' представлена не 
рис.?. ..

п соответствии с рис.7, ; аствор гидроксида 'атрия с концентраци­
ей 4SX лз кел' >нодорожной ’истерны I сливался в емкость 2 обь«
50 м3. Гидроксид натрчя насосом 3 перекачивался в приготовленный ЧоН 
ебьомом 12 мэ, расположенный в реагентном отделении, которк" на пири- 
од опытно-промышленных работ служил мерником. В чане рьствор разбав­
ляло водой до концентрации гидроксида натрия 27-32% и затем насосом 
о по трубопроводу подавайся в сероплавильное отделение на 21-метровую 
отметку для ааіруз..л в автоклав 6, В автоклаве раствор гидроксида нат­
рия подогревался острым паром до температуры 110-П5°С и частично раз­
бавлялся до концентрации 22-27?.

В "«токлач с серссборника 7 подавалась жидкая .сера. Смесь расп -

/ -  у - а  
L З * і (Щ

х  і  ■ (ІЗ)

іде
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лепленной серы и щелочи перемешивали острым паром на протяжении од­
ной минуты. 1 . '

Рис.7. Схема опытно-промышленной установки: I-цистерна гидроксида 
натрия, 2-емкость сборе /т и п  , 3,5,9-насосы, 4-емкость приго­
товления раствора j/QuH рабочей концентрации, 6-автоклав, 7-серо- 
сборник,'8 -пробоотборник, 1 0-фильтр, 1 1-цистерна готового раствора

Для отбора проб серощелочного раствора был смонтирован специаль­
ный пробоотборник 8 . Полученные не такой установке данные представле­

ны на рис.8 .
Разделение полисульфидного раствора от твердых частиц осуществ­

лялось путем отстаивания. Процесс разделения проводился на протяжении 
16 часов* Затем раствор фильтровался, после чего по трубопроводу пос­
тупал на загрузку в цистерну. Выделившиеся примеси по действующей 
схеме направляли в шламопровод. На основе полученных результатов раз­
работана технологическая схема производства полисульфидшвс растворов 
и выданы исходные данные на проектирование а также разработан рабочий 
проект на промышленную установку, которая представлена на рис. 9.
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Установка включала следущие узлы:
- у-*я приемки гидроксида натрия ;

- уйел приемки исходной серы ;
- уз*ч приемки готового продукта ;
- уэе* приготовлении исходного раствора гидроксида на.рия ;

- узел получения полисульфидноГо раствора ;
- узел фильтрации Пилисульфидного раст* ора ;

-  узел  концентрации OTXOr,JB .

Рис.Ь. зависимость концентрации полисульфиднык растворов от • • 
времени / I-режим передапливания се*лі, II-режим перемешивая :я /

ЇЄХН0Л01ИЯ ПОЛученИ). полисульфидних растворов / рис.9 / V дклю- 
ч#"ась в следуютем: в реакционный аппарат 5 из серосбсрника I через 
мерник 2 подается жидкая сіра. Концентрированный раствор і.ідрокси- 

да натрия, поступающий в железнодорожных цистернах, насосом 4 перека­
чивается на хранение в емкость 9. Для получение раствора //а ОН 30% 
ко: .ентрации *они*нтрированный раствор перекачивается насосом 10 
в реактор с мег-лкой 6. После' этого в реактор б подается вода и 

полученный раствор перемешивается до полной гомогенизации. № ре-



ч

- ІЗ -

актора б раствор гидроксида натрия перекачивается насосом 7 в авток­
лав 5. В результате реакции в автоклаве образуется раствор полисуль- 
фида натрия, который после фильтрации на фильтре 8 поступает в ем­
кость готового продукта» откуда по мере необходимости насосом 15 

перекачивается в железнодорожную цистерну II. Осадок, образовавший­
ся на фильтре 8 , промывался, а промывочный раствор подавался в ней­
трализатор 13, где окислялся кислородом воздуха до JvQgSjOj . По­

лученный раствор j/OgSjQj в дальнейшем может быть использован 
для получения ти сульфата натрия.

В условиях производства проверялась технологическая схема по­
лучения дисульфида натрия.

Проведены исследования По применению растворов полисульфида 

натрия в различных областях народного хозяйства. Показано, что по­
лученные продукты могут применяться в технологии получения синтети­

ческого каучука, в кожевенной промышленности при золении ші:ур круп­
ного рогатого скота, в сельском хозяйстве в качестве фунгицида, а

Рис.9. Принципиальная технологическая схема промышленной установки 
по производству растворов полісульфида натрия: 1-серосборник,2 -мер­
ник, 3,11-железнодорожные цистерны, 4,7,10,15-насосы, 5-автоклав, 
6-емкость приготовления рабочего раствора гидроксида натрия, 8 -фильтр, 
9-емкость-сборник гидроксида натрия, 12-компрессор,.13-нейтрализатор, 

14-емкость готового раствора полисульфида натрия.



выводы

1. Разработаны научные основы процесса растворениь монодисперсной 
смеси частиц серы раствором гидроксида- натрия г реакторе с ме­
шалкой. Установлено, что процесс лимитируется кинетикой автока- 
талитических реакций.Рассчитаны значения энергии активации про­
цесса взаимодействия на стадиях, ли: итирующих процесс.

2. Исследована кинетика процесса взаимодействия единичной частицы 
серы с гидроксидом натрия в условиях ее свободного падения. Ус­
тановлено, что процесс лимитируется концентрацией реагента. На 
основании анализа экспериментальных данных рассчитаны кинетичес­

кие константы.
3. И"учено влияние добавок серощелочного раствора на кинетику про­

цесса образования полисульфидных растворов. Показа :о, что «ве­
дение таких добаы і значитпьно интенсифицирует прої эсс за счет 
введения дополнительного чиста активных центров автокатализа.

4. Разработаны математические модели процесса раствопения монодис­
персной смєсі частиц серы раствором пдроксида натрия j аппара­
те с мешалкой, а также процесса вьиимодействия серы с гидрокси- ’ 

дом натрия е условиях ее свободного падения при переменной кон- 
центра"ии реагента.

5. Разработана технологическая схема производств пписульфида нат­

рия, на основ* которой смонтирована и испытана на Самарском за­
воде " Алюмиз " опытно-промышленная установка. •

6. Проведены испытания опытио-промышл*нной установки, La базе кото­
рых выданы исходные данные для разработки аехнического проекта 
про*" шлейной установ..и производства растворе полиъульфида Н"Т- 
рия на Самарском заводе " Алюми? * производительностью

І'ХХЮ м3/год. Готовой обьем прибыли по полисульфидному раствору 
составил 402 тыс,руб /в ценах 1991 года /.
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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ

р - безразмерный радиус частицы; ? - радиус частицы, м ;
- константа нарастания активных центров, I/с ; lft  - ско­

рость зарождения активных центров, кг/ м3 • с ; К -  констан­
та химической реакции, м/с ; р  - поверхность контакта фаз, 
м2 ; И - стехиометрический коэффициент, равный стехиометри­
ческому отношению масс ; С - координата времени,с ; N - 
масса растворяющейся серы, кг; 'Гл, - время полного растворе­
ния, с ; / - массовый поток, кг/ м3 • с ; L  - необходи­
мая. высота авюклава, м ; tb - число оборотов меиалки, об/мин ;
/ Т - абсолютная температура Кельвина; В -  энергия активации, 
кДж/мсль ; V - обьем раствора, м3 ; С, -  концентрация реа­
гента, кг/м3; Сг - концентрация серы в растворе, кг/м

. «tf* ■
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^ - температура, °С , /У/ - количество серы, вносимое в на­
чальный процесс растворения с добавкой продукционного раствора, кг ;

&, а, Ї] X, Q,, Qi, Qt - коэффициенты ; f  - 4ИСЛ0 пи А ? - 
плотность, кг/м3 ; д - ускорение свободного пад»ния, м/с .

И̂ндексы: т - ть зрдый; ж - реагент; н - начальное значение па­
раметра; ' д - разница между двумя соседними значениями параметра.
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