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Обсуждается проблема переработки конденсированных серосодержащих продуктов, 
получаемых попутно при производстве цветных металлов. Приводятся результаты 
термодинамических и экспериментальных исследований превращений сульфатной серы для 
получения сульфида натрия, а также щелочи (NaOH). Уточнены условия конверсии сульфатной 
серы в сульфидную, обеспечивающие высокую степень превращения, а также эффективного 
использования сульфата натрия в качестве базового материала для химического получения 
NaOH в системе Na2SO4–C–CaO с обеспечением выхода Na2O, приближающегося к 100 %.
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Проблема эффективного использования 
серосодержащих продуктов, попутно полу-
чаемых при производстве цветных металлов, 
является чрезвычайно актуальной. В услови-
ях осуществления ряда технологий перера-
ботки сульфидного сырья тяжелых и других 
цветных металлов финишными серосодер-
жащими продуктами могут быть сульфат на-
трия, смесь сульфида и сульфата натрия [1–3]. 
Потребности в сульфате и сульфиде натрия 
в смежных отраслях промышленности пред-
ставляются значительными. Так, например, 
сульфат натрия масштабно используется в 
стекольном и целлюлозно-бумажном произ-

водствах, а также в производстве синтетиче-
ских моющих средств. В свою очередь, суль-
фид натрия потребляется в обогатительных 
процессах переработки рудного сырья, ме-
таллургии, кожевенном производстве и проч. 
[4]. Однако изыскание новых направлений 
использования серосодержащих солей на-
трия для получения веществ широкого спек-
тра применения, в том числе в технологиях 
подотраслей цветной металлургии, крайне 
актуально. Важное значение при этом имеет 
использование в качестве базового реаген-
та сульфата натрия для получения как серо-
содержащих, так и принципиально других 
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веществ, например, каустической соды [5]. 
Производства сульфидных продуктов, а так-
же гидроксида натрия должны быть ориен-
тированы на минимальную затратность, что 
благоприятно скажется на их конкурентоспо-
собности.

Анализ рынка сульфата натрия и пла-
нируемых продуктов, получаемых из него, 
позволил сделать следующие выводы. Еже-
годные масштабы мирового потребления 
сульфата натрия составляют примерно 6 млн 
т [6], сульфида натрия  – около 1 млн т, ги-
дроксида натрия – 60 млн т [7]. Соотношение 
цен на единицу массы исходного вещества и 
предполагаемых продуктов (Na2S и NaOH) 
выражается кратностями: Na2SO4 : Na2S = 1 : 
(4÷5) и Na2SO4 : NaOH = 1 : (12÷14). Последнее 
подтверждает целесообразность работ, свя-
занных с конверсией сульфата натрия, обе-
спечивающих повышение доходности произ-
водств.

Данная работа посвящена исследованиям 
превращений сульфатной серы с целью полу-
чения набора продуктов – сульфида натрия, а 
также щелочи (NaOH). Была выполнена оцен-
ка возможности протекания реакции обмена с 
участием сульфата натрия и оксида кальция:

Na2SO4 + CaO = Na2O + CaSO4.	 (1)

Результаты термодинамических исследо-
ваний, выполненных по методике [8] с при-
влечением справочных данных, приведенных 
в [8–10], позволили заключить о невозможно-
сти протекания реакции (1) в интервале тем-
ператур от 0 до 1200 °С (табл. 1). Применение 
вместо оксида кальция его гидроксида не сви-
детельствует о большей предпочтительности 
последнего для реализации реакции (табл. 1).

Na2SO4 + Ca(OH)2 = 2NaOH + CaSO4.	 (2)

При этом следует отметить, что повы-
шение температуры системы более 580  °С 

приводит в реальных условиях к термолизу 
Ca(OH)2 с образованием его оксида [11].

Была выполнена термодинамическая 
оценка вероятности восстановления сульфат-
ной серы до сульфидной с использованием в 
качестве восстановителя углерода:

Na2SO4 + 2C = Na2S + 2CO2,	 (3)

Na2SO4 + 4C = Na2S + 4CO.	 (4)

Как следует из табл. 1, восстановитель-
ные процессы (3) и (4) с участием углерода из 
расчета получения дву- и моноокиси углерода 
в интервале температур от 0 до 1200 °С харак-
теризуются возможностью накапливания в 
системе сульфида натрия. При этом в услови-
ях образования диоксида углерода (3) процесс 
возможен при температуре 400 °С и выше. В 
свою очередь, развитие восстановительного 
процесса с образованием Na2S и моноокиси 
углерода (4) возможно при температуре около 
550 °С и выше. 

Однако нас интересует возможность 
получения сульфида натрия как промежу-
точного соединения для осуществления 
дальнейших превращений, в частности, 
получения щелочи – NaOH. В основе про-
цесса получения NaOH положена реакция 
обмена

Na2S + CaO = Na2O + CaS.	 (5)

Выполненный термодинамический рас-
чет ΔG реакции (5), результаты которого при-
ведены в табл. 1, свидетельствует о невозмож-
ности обменных превращений в исследуемом 
температурном интервале (0–1200  °С). Было 
обращено внимание на значение ΔG суммар-
ной окислительно-восстановительной реак-
ции образования Na2S с участием углерода 
в качестве восстановителя в совокупности с 
реакциями обмена в присутствии СаО, опи-
сываемыми уравнениями
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Na2SO4 +CaO + 4C = 
= Na2O + CaS + 4CO,

	 (6)

Na2SO4 +CaO + 2C =  
Na2O + CaS + 2CO2.

	 (7)

Результаты расчетов ΔG реакций (6) и (7) 
представлены в табл. 1. Из таблицы следует, 
что в соответствии с уравнением реакции (6), 
процесс образования Na2O может быть осу-
ществлен при температуре 800  °С и выше. 
При этом вероятность реакции (6) представ-
ляется более предпочтительной, чем реакции 
(7).

Проведено экспериментальное уточнение 
условий осуществления реакций получения 
сульфида натрия из сульфата (уравнения (3) 
и (4)), а также реакций, связанных с дальней-
шими превращениями и получением, в конеч-
ном счете, оксида натрия (уравнения (6) и (7). 
Опыты базируются на высокотемпературной 
обработке смесей Na2SO4 – C и Na2SO4 – C – 
CaO и последующем выщелачивании спеков 
в воде с определением в водной фазе содержа-
ния целевых продуктов – сульфида (уравне-
ния (3) и (4)) и гидроксида натрия (уравнения 
(6) и (7)).

Смеси реагентов в определенных весо-
вых соотношениях после перемешивания 

загружали в фарфоровые тигли, накрывали 
фарфоровыми крышками и устанавливали в 
муфельную печь (SNOL 7,2/1300), снабжен-
ную системой автоматического поддержания 
заданного температурного режима. Темпера-
турный интервал исследований составлял от 
700 до 1100 °С, отклонения реальной темпера-
туры от заданной равнялись ± 5 °С.

В работе использовали реактивные 
безводный сульфат натрия, окись кальция 
классификации «Ч» и древесный уголь 
(зольность 5  %). Масса навесок сульфата 
натрия составляла от 10 до 2000 г. 
Базовые расходы угля и CaO определяли в 
соответствии с уравнениями реакций (3), (4) 
и (6), (7) с последующим отступлением от 
стехиометрии.

После изотермической выдержки 
тигель со спеком вынимали из печи, 
охлаждали, распульповывали содержимое 
в воде. Полученную пульпу фильтровали, 
осадок промывали на фильтре, сушили, 
взвешивали. Элементный состав осадка 
определяли рентгеноспектральным методом 
на рентгено-флуоресцентном спектрометре 
последовательного действия VRA-30, фазовый 
состав  – на дифрактометре Shimadzu XRD–
6000. Растворы выщелачивания и промывки 

Таблица 1. Зависимость ΔG реакций восстановления сульфатной серы до сульфидной от температуры
№

 
ре

ак
ци

и Температура, °С

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

1 168,8 169,44 170,03 171,9 174,9 178,1 181,2 184,42 187,65 191,3 196,41 200,8 202,8

2 83,87 83,58 81,17 79,02 73,6 67,5 61,1 54,8 49,9 47,3 46,7 46,3 46,1

3 135,7 99,4 62,9 27,96 -5,6 -38,7 -71,4 -103,6 -135,4 -166,3 -195,6 -225,4 -255,6

4 384,5 312,8 240,6 169,9 100,6 31,9 -36,2 -103,6 -170,3 -236,2 -300,2 -364,4 -428,9

5 108,8 109,2 109,7 110,4 111,1 111,8 112,4 113,0 113,5 113,9 114,5 115,1 114,0

6 493,3 421,9 350,3 280,3 211,7 143,7 76,3 9,4 -56,9 -122,2 -185,6 -249,3 -314,8

7 244,5 208,5 172,6 138,4 105,5 73,1 41,1 9,5 -21,8 -52,4 -81,1 -110,3 -141,5

8 234,4 196,8 158,8 122,2 86,8 51,7 16,97 -17,5 -51,7 -85,3 -117,2 -149,6 -184,2

9 110,08 90,06 69,9 51,26 33,7 16,5 -0,62 -17,5 -34,2 -50,3 -64,9 -80,1 -97,5
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объединяли, анализировали на содержание 
серы (сульфидной и сульфатной) и щелочи 
известными методами [12].

В опытах, моделирующих процесс в 
соответствии с уравнениями реакций (6) и 
(7), параллельно готовили водные растворы 
CaO, объем которых соответствовал 
объему растворов выщелачивания спека, 
а количество CaO было аналогично его 
количеству, используемому на спекании. В 
указанных растворах определяли количество 
щелочи, что позволяло находить реальную 
величину приращения NaOH, образующейся 
по реакциям (6) и (7).

Из практики известно [4], что успешное 
восстановление сульфатной серы до 
сульфидной с образованием натриевых 
соединений обеспечивается при расходе угля, 
составляющем ~ 40 % от массы сульфата натрия, 
температуре ~1100  °С и продолжительности 
процесса 1–2 ч. В соответствии с результатами 
термодинамических расчетов температура 
начала восстановления сульфатной серы 
углеродом с образованием диоксида углерода 
(уравнение (3)) равна 400  °С, а моноокиси 
углерода  – 600  °С. На начальном этапе 

выполнены опыты, связанные с уточнением 
расхода восстановителя, температуры и 
продолжительности спекания на извлечение 
сульфида натрия в спек. Экспериментально 
установлено (рис. 1), что сульфидообразование 
начинается при температуре спекания 
сульфата натрия с углем, расход которого 
был 33,8  % (от массы сульфата), 700  °С. 
При изотермической выдержке шихты 
30 мин извлечение в спек сульфидной 
серы не превысило 3–5  %. Увеличение 
продолжительности выдержки при данной 
температуре до 60 мин не повлияло на 
степень сульфидирования. Характер кривой 
сульфидирования шихты свидетельствует о 
решающем влиянии на процесс температуры. 
При температуре 1000  °С восстановление 
завершается, обеспечивая практически 
полный переход сульфатной серы в 
сульфидную.

На рис. 2 изображены динамические кри-
вые сульфидирования сульфата натрия при 
различном содержании углерода в шихте спе-
кания, которое проводили при температуре 
1000 °С. Из графиков следует, что восстанов-
ление серы завершается через 15 мин спека-

Рис. 1. Зависимость извлечения сульфидной серы в спек от продолжительности спекания



– 315 –

В.С. Чекушин, Н.В. Олейникова. Получение оксида натрия в восстановительных и обменных процессах...

ния, независимо от количества поданного в 
шихту угля. Однако извлечение сульфидной 
серы в спек является функцией расхода вос-
становителя (рис. 3).

Полученные данные свидетельствуют 
о том, что лимитирующей стадией процесса 
образования сульфида натрия из его суль-
фата в присутствии и качестве восстанови-
теля угля является скорость окислительно-
восстановительной реакции. При этом с 

точки зрения организации взаимодействия 
наиболее предпочтительна его реализация 
по схеме, описываемой уравнением (4), когда 
расход восстановителя составляет 33–34 % от 
массы сульфата натрия, вводимого в процесс. 
Последнее находится в удовлетворительном 
согласии с практическими сведениями о про-
изводстве сульфида натрия.

В свою очередь, скоротечность восста-
новительного процесса при температуре спе-

Рис. 3. Зависимость извлечения сульфидной серы в спек от расхода восстановителя

1 – 33,8 % углерода; 2 – 24,8 % углерода; 3 – 16,9 % углерода

Рис. 2. Зависимость извлечения сульфидной серы в спек от продолжительности спекания при температуре 
1000 °С
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кания шихты 1000 °С подтверждается в усло-
виях варьирования масштабом опробования 
(навеска исходного сульфата натрия изменя-
лась от 20 г до 2 кг), когда обеспечены высо-
кие показатели сульфидирования в течение 
ограниченного времени изотермической вы-
держки (15–25 мин).

Таким образом, восстановление суль-
фатной серы до сульфидной эффективно 
протекает при участии в качестве реагента-
восстановителя древесного угля и при его 
расходе, составляющем 33–34  % от массы 
сульфата натрия, когда продолжительность 
изотермической выдержки при температуре 
1000 °С составляет 15–20 мин. Данные усло-
вия обеспечивают высокий выход сульфида 
натрия (100  %). При этом решение многих 
технологических задач не требует предвари-
тельного удаления из получаемого сульфид-
ного спека зольной составляющей угля, что 
позволяет существенно снизить затраты на 
производство Na2S.

В наших исследованиях накапливаю-
щийся сульфид натрия является промежуточ-
ным продуктом, используемым в дальнейших 
превращениях, описываемых уравнениями 
реакций (6) и (7). Обменные взаимодействия 
между сульфидом натрия и оксидом кальция 
должны привести к накапливанию оксида 
натрия и сульфида кальция. Термодинамиче-
ская вероятность протекания реакций (6) и (7) 
подтверждена, однако процессы могут быть 
реализованы в области высоких температур.

На начальном этапе исследований в усло-
виях расходов взаимодействующих веществ 
в соответствии с уравнениями (6) и (7) в ин-
тервале температур 800–1100 °С и продолжи-
тельности от 30 до 120 мин было установлено 
следующее:

- извлечение оксида натрия в спек при 
изотермической выдержке 30–120 мин и тем-
пературе 900–1100 °С не превышает 35–55 %;

- повышение температуры спекания ока-
зывает положительное влияние на возраста-
ние выхода оксида натрия;

- регулирование продолжительности изо-
термической выдержки спекаемого материала 
в широких пределах (30-120 мин) не является 
решающим в процессе накапливания оксида 
натрия в спеке;

- существует взаимосвязь между величи-
нами выхода оксида натрия в спек и извлече-
ния сульфида натрия в условиях спекания;

- имеет место многофакторное влияние 
на величину извлечения Na2O температуры и 
расхода реагентов.

Избрав в качестве базовой температуру 
спекания шихты (сульфат натрия, оксид каль-
ция, уголь) 1000  °С при продолжительности 
изотермической выдержки смеси 5 мин и рас-
ходе восстановителя 36,8 % от массы спекае-
мого сульфата натрия, исследовали влияние 
расхода извести (СаО) на выход оксида на-
трия в составе спека. Как следует из рис.  4, 
наблюдается последовательное возрастание 
содержания оксида натрия в спеке по мере 
увеличения расхода извести, вводимой в со-
став шихты. С увеличением расхода СаО с 30 
до 80  % от массы сульфата натрия в шихте 
извлечение в спек Na2O увеличилось, соот-
ветственно, с 32,6 до 100 % от теоретически 
возможного, согласно уравнению реакций (6) 
и (7).

На рис. 5 приведены зависимости извле-
чения оксида натрия в спек от содержания 
угля в составе шихты, которое изменяли в 
пределах 20–50 % от массы вводимого в ших-
ту сульфата натрия. Кривые 1, 2 и 3 относятся 
к исходным шихтам, содержащим, соответ-
ственно, 80, 60 и 40 % оксида кальция от мас-
сы подаваемого на спекание сульфата натрия. 
Температура спекания 1000  °С, продолжи-
тельность выдержки 5 мин. Вне зависимости 
от содержания CaO в шихте увеличение рас-
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Рис. 5. Зависимость степени извлечения в спек Na2O от расхода восстановителя

Рис. 4. Зависимость извлечения в спек Na2O от расхода окиси кальция

хода углерода оказывает благоприятное влия-
ние на извлечение Na2O в спек. Оптимальным 
для шихт с различным содержанием CaO 
является расход восстановителя, составляю-
щий 36–40  % от массы сульфата натрия. В 
этом случае, в условиях расхода CaO 80  %, 
обеспечивается извлечение Na2O в спек, при-
ближающееся к 100 %.

Динамические кривые извлечения Na2O 
от продолжительности спекания в условиях 

температур 800–1000  °С и расходе CaO, со-
ставляющем 80 % от массы Na2SO4, когда рас-
ход восстановителя равнялся 36,8 %, приведе-
ны на рис. 6. Из рисунка следует, что спекание 
в интервале температур 900–1000 °С (кривые 
1 и 2) характеризуется достижением макси-
мума извлечения оксида натрия в спек в тече-
ние 5 и 8 мин (соответственно) изотермической 
выдержки шихт. В свою очередь, спекание при 
температуре 800 °С характеризуется некото-
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рой растянутостью во времени процесса до-
стижения равновесия, составляющего 35–40 
мин при извлечении Na2Oв спек на уровне 
37–40 %.

Вопрос сверхстехиометрического рас-
ходования оксида кальция для обеспечения 
глубоких превращений исходных веществ с 
образованием оксида натрия может быть свя-
зан с соответствующим химизмом процесса, 
в частности, избыток окиси кальция в шихте 
позволяет осуществить более эффективное 
связывание продуктов окисления углерода, 
прежде всего двуокиси углерода, скорость 
образования которой может быть ответствен-
ной за скорость накопления в продукте ок-
сида натрия. В этой связи была рассмотрена 
версия химизма процесса, описываемая урав-
нениями

Na2SO4 + 2CaO + 3C = 
= Na2O + CaS + CaCO3 + 2CO,	 (8)

Na2SO4 + 2CaO + 2C = 
= Na2O + CaS + CaCO3 + CO2.	 (9)

Выполненная оценка термодинами-
ческой вероятности осуществления реак-
ций (8) и (9) подтверждает предположение 
о возможных взаимодействиях вводимого 
избыточного оксида кальция с компонен-
тами шихты начиная с температуры 600 °С 
(табл. 1). Особо следует подчеркнуть влия-
ние избытка CaO на скорость и полноту 
преобразований с участием диоксида угле-
рода, приводящих к высокому извлечению в 
конечный продукт Na2O. Можно заключить, 
что в результате спекания, которое реко-
мендуется осуществлять при температуре 
1000  °С и продолжительности выдержки 
шихты в печи 5–10 мин, достигается высо-
кое извлечение в спек оксида натрия. Оксид 
натрия легко выщелачивается в воде с по-
лучением твердожидкой системы водного 
раствора щелочи и нерастворимых кальци-
евых соединений. Выход кека выщелачива-
ния спеков равняется 120–125  % от массы 
вводимого в процесс сульфата натрия. В 
соответствии с уравнением реакции (9) тео-

1 – Т = 1000 °С; 2 – Т = 900 °С; 3 – Т = 800 °С

Рис. 6. Зависимость извлечения в спек Na2O от продолжительности спекания при расходе окиси кальция 
80 % и углерода 36,8 % от массы Na2SO4
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ретический выход кека должен составлять 
121 %. Элементный анализ кека выщелачи-
вания подтвердил присутствие в нем 33  % 
кальция, 35,5 % кислорода, 18,2 % углерода 
и 11,8 % серы. На рис. 7 приведена рентгено-
грамма фазового анализа кека, свидетель-
ствующая о присутствии в нем, %: CaS – 40, 
CaCO3  – 58,1. Из теоретических расчетов, 
выполненных в соответствии с уравнением 
(8), содержание СaS в спеке должно состав-
лять 41,87 %, а CaCO3 – 58,13 %.

Обсуждаемый химизм взаимодействия 
позволяет рассчитывать на сравнительно низ-
кий расход восстановителя  – угля, который 
не должен превышать 17 % от массы сульфа-
та натрия, вводимого в процесс спекания. Экс-
периментально установлено, что практический 
расход угля составляет 33–34 %, т. е., в два раза 
больше стехиометрического. Остается предпо-
ложить, что в рекомендуемых температурных 
условиях осуществления спекания (1000  °С) 
имеет место взаимодействие образующегося 
углекислого газа с углеродом:

CO2 + C = 2CO,	 (10)

что находится в согласии с литературными 
данными [13].

Выводы

1. Выполнены термодинамические ис-
следования возможных превращений с 
участием сульфата натрия, основанных на 
окислительно-восстановительных и обмен-
ных реакциях с образованием в качестве ко-
нечных продуктов сульфида натрия и гидрок-
сида натрия.

2. Выполнены экспериментальные ис-
следования, уточняющие условия конверсии 
сульфатной серы в сульфидную, обеспечива-
ющие высокую степень превращения.

3. Найдены условия эффективного ис-
пользования сульфата натрия в качестве ба-
зового материала для химического получения 
NaOH в системе Na2SO4 – C – CaO.

4. Определены условия достижения глу-
боких превращений, обеспечивающих выход 
Na2O, приближающийся к 100 %.

Рис. 7. Рентгенограмма твердого остатка после выщелачивания спека в воде (содержание, %: CaS – 40; 
CaCO3 – 58,1; Ca(OH)2 – 1,7)
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Obtaining Sodium Oxide in a Redusing  
and Exchanging Process  
with Parcipitations of Sodium Sulfate

Vladimir S. Chekushin and Natalia V. Oleynikova
SLR Scientific-technological centre “Aurum”, 

Siberian Federal University  
79 Svobodny, Krasnoyarsk, 660041 Russia

The problem of the sulfur-containing condensed products processing obtained during non-ferrous 
metals production are discussed. The results of thermodynamic and experimental investigations of 
sulfate sulfur transformations aimed at sodium sulfide and alkaline (NaOH) obtained are reduced. The 
conditions of sulfate sulfur in sulfide conversions, a high degree of conversion providing, as well as 
effective use of sodium sulfate as a main material for NaOH chemical obtaining in the system Na2SO4-
C-CaO output Na2O with providing, approaching at 100% are determinated.

Keywords: sodium sulphate, thermodynamics of exchange and reducing conversions, sulphiding 
conditions, sodium hydrate formation


