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Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

Сульфидно�щелочные стоки, образующиеся на
нефтехимических производствах, относятся к кате�
гории высокотоксичных и сильно загрязняющих
отходов. Существующие методы их обезврежива�
ния не обеспечивают требуемой эффективности,
что делает разработку новых подходов к очистке
актуальной научно�практической задачей. В работе
проанализированы современные технологии очис�
тки таких стоков, выявлены их ключевые преиму�
щества и ограничения. Предложен метод обезвре�
живания, основанный на окислении сульфидов
диоксидом серы (IV) до элементарной серы в мягких
условиях: при температуре 35–45 оC и pH=4.0–4.5.
К числу преимуществ технологии относится исполь�
зование отходящего сернистого газа нефтехимичес�
кого производства в качестве реагента и получение
товарного продукта – высокодисперсной серы.

Ключевые слова: диоксид серы (IV); ионное рав�
новесие; кислотность раствора; окисление; сера;
сточные воды; сульфиды; сульфидно�щелочные
стоки; сульфиты; тиосульфат
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Sulfide�alkaline wastewater generated in
petrochemical industries belongs to the category of
highly toxic and highly polluting waste. The existing
methods of its neutralization do not provide the
required efficiency, which makes the development of
new approaches to purification an urgent scientific and
practical task. The paper analyzes modern
technologies for the purification of such wastewater
and identifies their key advantages and limitations. A
method of neutralization based on the oxidation of
sulfides by sulfur dioxide (IV) to elemental sulfur
under mild conditions is proposed: at a temperature of
35–45 оC and a pH of 4.0–4.5. The advantages of this
technology include the use of waste sulfur dioxide
from petrochemical production as a reagent and the
production of highly dispersed sulfur as a commercial
product.
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Сульфидно�щелочные стоки формируются
на нефтехимических предприятиях, применяю�
щих реагентные методы очистки для синтеза осо�
бо чистых химических веществ. В процессе улав�
ливания отходящих газов посредством щелочного
раствора происходит образование высокотоксич�
ных сульфидно щелочных стоков, требующих
последующей нейтрализации и очистки. Несмот�
ря на относительно небольшой объем образова�
ния, данные стоки характеризуются повышенной
токсичностью и высокой степенью загрязнения 1.

В современной практике большинства неф�
техимических производств наблюдается следую�
щая схема обращения с сульфидно щелочными
стоками 2:

1. Сброс без предварительной локальной
очистки в сернисто щелочную канализацию.

2. Смешение с потоками сточных вод второй
системы канализации.

3. Прохождение этапов механической и фи�
зико химической очистки.

4. Направление на биологическую очистку.
Указанная схема не обеспечивает эффектив�

ного удаления токсичных сульфидов, что создает
риски для функционирования биологических
очистных сооружений и негативно влияет на об�
щую экологическую безопасность. В связи с этим
разработка экологически безопасных методов де�
токсикации сульфидсодержащих сточных вод
нефтехимических производств представляет со�
бой актуальную научно практическую задачу.

Цель настоящего исследования – разработка
технологических решений по переработке суль�
фидно щелочных стоков с применением диоксида
серы в качестве реагента. Также реализация про�
цесса очистки сточных вод на нефтехимических и
нефтеперерабатывающих предприятиях сопряже�
на с возможностью технологической интеграции
стадии выделения коллоидной серы, что позволя�
ет трансформировать отходы в ценный товарный
продукт. Предложенный подход потенциально
позволяет снизить экологическую нагрузку, опти�
мизировать процессы водоочистки на нефтехими�
ческих предприятиях и организовать получение
коллоидной серы, как целевой вторичный продукт.

Материалы и методы исследования

В данной работе использовались сульфидно�
щелочные стоки ООО «Газпром нефтехим Сала�
ват». Состав сточных вод является сложным и со�
держит как неорганические, так и органические
примеси. Так, содержание сульфидов может дос�
тигать 10000–15000 мг/дм3, водородный показа�
тель рН=10–12, ионы аммония 1000 мг/дм3, неф�
тепродукты 100 мг/дм3, свободную щелочь, фено�

лы, сульфаты и другие. При этом тиосульфаты от�
сутствуют. Стоки имеют резкий запах, ярко выра�
женную желтую окраску.

Исследования проводились в лабораторных
условиях. Содержание сульфидов в сточной воде
определяли химическим методом 3. Метод осно�
ван на осаждении сульфидов суспензией CdCO3,
фильтрации и иодометрическом титровании. Во�
дородный показатель определяли потенциомет�
рическим методом 4.

В качестве окислителя использовали диок�
сид серы (IV) физико�химические свойства его
подробно изложены в литературе 5–7. В промыш�
ленных процессах диоксид серы SO2 выполняет
несколько функций: служит реагентом для синте�
за сернистой кислоты H2SO3 и соответствующих
солей; применяется как антимикробный агент в
пищевой промышленности (пищевая добавка
Е220); используется в качестве отбеливающего
агента при обработке различных материалов. Од�
новременно SO2 представляет собой типичный
побочный продукт ряда технологических процес�
сов: нефтехимических производств, а также про�
цессов сжигания углеводородов (нефтепродук�
тов, природного газа), что обуславливает его
вклад в загрязнение атмосферного воздуха

Сернистую кислоту H2SO3 синтезировали
взаимодействием безводного Na2SO3 с 76%�ной
H2SO4  при 80 оC с последующим поглощением
выделяющегося SO2 водой. Концентрацию H2SO3

в полученном растворе определяли иодометри�
ческим методом 8.

Окисление сульфидов в сточных водах осу�
ществляли двумя методами:

Метод 1. Окисление раствором сернистой
кислоты.

К образцу сточной воды добавляли раствор
сернистой кислоты (H2SO3) и проводили смеши�
вание реагентов при комнатной температуре
(20±2 оC). Реакционную смесь выдерживали в те�
чение 2 ч, после чего фильтровали для отделения
твердой фазы. Выпавшую в ходе реакции элемен�
тарную серу высушивали до постоянного веса для
дальнейшего анализа.

Метод 2. Окисление пропусканием сернистого
газа.

Альтернативный способ окисления заклю�
чался в барботировании сернистого газа SO2 через
объем сточной воды. SO2 генерировали в отдель�
ной реакционной колбе и постепенно подавали в
поглотительное устройство, заполненное сточной
водой. Процесс проводили при атмосферном дав�
лении, обеспечивая эффективное поглощение
газа и взаимодействие с сульфидсодержащими
компонентами стоков.
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Кислотность среды является ключевым фак�
тором, влияющим на протекание химических ре�
акций, что обуславливает важность расчета кис�
лотно�основных равновесий.

Сернистый газ хорошо растворяется в воде,
его растворимость в 100 г Н2О при различных
температурах: 22.8 г (при 0 оС); 11.3 г (при 20 оС);
2.1 г (при 90 оС) 5. Диоксид серы SO2 проявляет
окислительно�восстановительные свойства, со
слабыми восстановителями – окислительные
свойства. При растворении в воде этот кислотный
оксил образует слабую сернистую кислоту, кото�
рая диссоциирует в две ступени:

H2SO3<–>H++HSO3
– Ka1 = 1.2⋅10�2       (2)

HSO3
–<–>H++HSO3

2– Ka2 = 6.8⋅10�8      (3)

На рис. 1 представлены результаты расчетов
мольной доли ионов в растворе H2SO3 от величи�
ны рН.

Рис. 1. Диаграмма равновесия сернистой кислоты в
водном растворе

Как видно из рисунка, сернистая кислота в
молекулярной форме существует в кислой среде
при рН<2; гидросульфит�анион HSO3

– устойчив
в диапазоне рН=2–7, максимум соответствует
рН=4.5, при этом мольная доля составляет
~0.9931; сульфит�анион SO3

2– устойчив в сильно�
щелочной среде при рН>7.

Таким образом, в щелочных сточных водах
сернистая кислота присутствует в виде сульфита
натрия Na2SO3, в кислой среде – в молекулярном
виде H2SO3, в слабокислой среде активность про�
являют сульфит�анионы HSO3

–.
Также можно сделать вывод о том, что оксид

серы является доступным окислителем сульфи�
дов в щелочных стоках. Ррастворяясь в воде, он не
только нейтрализует щелочные стоки, но и окис�
ляет сульфиды до менее токсичных тиосульфатов,
а в кислой среде разлагает промежуточный про�
дукт (тиосульфат�анион) до элементарной серы.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены основные параметры и
результаты процесса окисления стоков сернистой
кислотой в  лабораторных условиях. Реакция про�
текает быстро, сразу после смешивания выпадает
коллоидная сера в виде осадка, при отстаивании
происходит укрупнение ее частиц. Выход серы в
расчете на исходное количество сульфидов в дан�
ных условиях составляет 45.8–66.9 %. Сульфиды
разрушаются полностью.

Таблица 1
Результаты окисления сульфидно�щелочных

стоков сернистой кислотой

Опыт 
Опытные данные 

1 2 3 
Объем сточной воды V, см3 200 200 200 
Объем раствора Н2SO3 V, см3 300 450 300 
Концентрация  
раствора Н2SO3, г/дм3 

7.05 7.05 14.0 

Температура опыта, °С 18 18 18 
рН  фильтрата 4.84 2.59 3.04 
Масса серы , г 1.447 1.458 2.117 

При пропускании сернистого газа через сточ�
ную воду происходит постепенное изменение ее
рН. Сера начинает выпадать в кислой среде. Пос�
ле обработки диоксидом серы исчезает желтая ок�
раска сточной воды. Сульфиды в обработанном
стоке отсутствуют 9.

Процесс окисления протекает в две стадии.
В щелочной воде pH > 7 раствор становится про�
зрачным, при этом идет образование тиосульфата
натрия в две стадии, и в кислой среде наблюдается
разложение тиосульфата с образованием серы:

1. 2Na2S + 4SO2 + 2NaOH → 3Na2S2O3 + H2O   (4)
2. Na2S2O3 + SO2 + H2O → S↓ + 2NaHSO3         (5)

Суммарное уравнение:

2Na2S + 7SO2 + 2NaOH + 2H2O → 3S↓ + 6NaHSO3(6)

Стадия 1 протекает быстро, стадия 2 – мед�
ленно. Степень разложения тиосульфата зависит
от концентрации реагентов и температуры.

Установлено, что снижение pH<4 приводит
к избыточной концентрации H2SO3 и не приводит
к полному разрушению тиосульфатов. Повыше�
ние температуры увеличивает скорость реакции,
однако снижает растворимость диоксида серы в
воде и концентрацию сернистой кислоты. Побоч�
ными продуктами реакции являются также гидро�
сульфит натрия NaHSO3 и остаточный тиосуль�
фат натрия .
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Таким образом, диоксид серы является дос�
тупным и эффективным окислителем сульфидов
в щелочных стоках. Сульфиды полностью разру�
шаются. Происходит обесцвечивание раствора и
окисление легко окисляющихся органических
примесей.

Оптимальными условиями процесса окисле�
ния являются температура 35–45 оС, рН=4.0–4.5.

Товарный продукт – сера, выделяемая из
водного раствора, представляет собой тонкодис�
персную систему и может быть выделена в виде
пасты или мелкодисперсного порошка.

Промежуточным веществом реакции являет�
ся тиосульфат натрия. Разложение тиосульфата
является неполным, поэтому предлагается цирку�

ляционная система возврата очищенных от суль�
фидов стоков с добавлением щелочи. При добав�
лении щелочи гидросульфит переходит в сульфит
Na2SO3, который вступает во взаимодействие с
сульфидами. Избыток тиосульфата и гидросуль�
фита натрия может быть выделен из насыщенного
раствора, и они также могут быть товарными про�
дуктами.

Предложенный жидкофазный способ обезв�
реживания сульфидно�щелочных стоков нефте�
химических производств путем окисления суль�
фидов диоксидом серы  является простым  и не
требует использования катализатора. Реализация
этого процесса сможет ликвидировать сульфид�
но�щелочные стоки.
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