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ФОРМУЛИРОВКА ПРОБЛЕМЫ

С каждым годом в странах с развитой экономикой ужесточаются требования к охране окружа"
ющей среды. Одним из таких требований является соблюдение норм защиты поверхностных вод"
ных источников от загрязнений сточными водами. В отдельных странах действуют нормы нулевой
эмиссии загрязнений [1]. Существует концепция превращения стоков в ресурсы, позволяющие про"
изводить из составляющих сточных вод полезные материалы. Примером может быть система обрат"
но"осмотического обессоливания минерализованных вод, при которой рассол, обогащенный хлори"
дом натрия, используется в качестве сырья в хлорной промышленности для получения хлора и едкого
натра [2–5].

Распределение капитальных и экплуатационных затрат на различные технологии десульфури"
зации дымовых газов представлены на рисунке 1. Установки технологий, использующих метод Вел"
лман"Лорд применяются примерно на 40 установках в США, Германии и Японии.

В мировой практике наиболее широко применяется технология мокрой известняковой десульфу"
ризации дымовых газов [6]. Указанная технология обладает рядом преимуществ: высокая степень
очистки газов, недефицитность, доступность и низкая стоимость реагента – известняка, простота
утилизации основного продукта процесса – гипса и пр. На рис. 2 показана схема материальных по"
токов современного энергетического блока. Одним из крупных источников загрязнения поверхно"
стных вод являются установки десульфуризации дымовых газов энергетических блоков ТЭС. Из при"
веденных данных видно, что только один энергетический блок является источником сбросов 3…
5 м3/ч хлоридов концентрацией 50 г/дм3 и 7…15 м3/ч хлоридов концентрацией 10…20 г/дм3. Таким
образом, при защите атмосферы от выбросов потенциально кислых соединений серы происходит зна"
чительное загрязнение поверхностных вод растворимыми соединениями хлоридов кальция, натрия
и магния. Состав солей зависит, в первую очередь, от качества известняка, используемого в установ"
ках мокрой известняковой технологии десульфуризации. Как известно, растворимость солей в
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дымовых газах весьма незначительна, а сорбируемые в частицах пыли"уноса или поступающие в
установки десульфуризации количество указанных частиц и, соответственно, количество поглоща"
емых солей улавливаются вместе с пылью в электрофильтрах.

Рисунок 1 – Сравнительная характеристика затрат при различных технологиях десульфуризации дымовых газов
ТЭС: 1 – затраты на реагенты и обращение с ними; 2 – удаление диоксида серы; 3 – предподготовка дымовых

газов; 4 – обращение с отходами; 5 – основное и вспомогательное оборудование; 6 – разработка проекта и
непредвиденные расходы.

Рисунок 2 – Схема материальных потоков при очистке дымовых газов от диоксида серы мокрым известняковым
методом.
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Кроме загрязнения поверхностных вод, мокрая известняковая технология имеет ряд других недо"
статков: использование значительных объемов известняка, необходимость применения сложного
реагентного хозяйства и мельниц для предварительной подготовки – размола известняка, дополни"
тельное выделение парниковых газов при реакции связывания диоксида серы, необходимость при"
менения сложного оборудования для извлечения из поглотительной суспензии продукта реакции –
гипса и пр. Указанные недостатки рассматриваемой технологии ставят перед учеными и проектан"
тами задачу поиска новых альтернативных путей решения вопроса очистки дымовых газов от диок"
сида серы.

Цель настоящего исследования заключается в разработке методов совершенствования техноло"
гий очистки дымовых газов тепловых электростанций от диоксида серы для улучшения технико"эко"
номических показателей процесса и уменьшения неблагоприятного воздействия на окружающую
среду.

ОСНОВНОЙ МАТЕРИАЛ

Химическое связывание диоксида серы в современных установках обычно осуществляется в аппа"
ратах – адсорберах. При использовании в качестве реагента известняка для осуществления реакции
растворения известняка процесс осуществляют при уровне рН поглотительной суспензии от 3,7 до
4,2 [7]. Низкая реакционная способность реагента вызывает необходимость увеличения времени
контакта поглотительной суспензии и газов, а также увеличения поверхности контакта. За счет это"
го увеличиваются объемы технологического оборудования и, соответственно, капитальные затра"
ты.

В последние годы в мировой практике началось широкое применение электродиализной техноло"
гии для генерации кислоты и щелочи с использованием биполярных мембран. Для оценки техноло"
гических показателей электродиализной технологии рассмотрим материальные потоки топлива, серы
и диоксида серы на тепловом энергетическом блоке 300 МВт, сжигающем угольное топливо. При
коэффициенте полезного действия энергоблока η = 0,33 удельный расход условного топлива соста"
вит В = 0,37 кг/кВт.ч. Соответственно, фактический расход условного топлива

00011137,0000300123,0
=⋅=⋅=

η
NG  кг/ч.

Для реального топлива с теплотворной способностью 0005=р
нQ ккал/кг (20,93 МДж/кг) расход

топлива составит 155 400 кг/ч. При содержании серы в топливе 2,0 % массовый расход серы составит
3 108 кг/ч и диоксида серы, если все составляющие включают: пиритную, сульфидную, органиче"
скую и элементарную серу – 

2SOG  = 6 216 кг/ч, или 194,2 кг.экв/ч. При химическом связывании диок"
сида серы едким натром расход последнего в расчете на 100 %"й продукт составит 7 770 кг/ч.

При использовании электродиализных аппаратов с биполярными мембранами для получения
щелочи на биполярных мембранах генерируется эквивалентное количество гидроксильных и водо"
родных ионов. Для исключения сброса кислых стоков необходимо обеспечить равное количество
эквивалентов используемых растворов кислоты и щелочи [8]. Относительно простой расчет балан"
са потоков кислоты для подкисления воды в циркуляционной системе и регенерации водород"кати"
онитовых фильтров на установке подготовки подпиточной воды энергетического блока показывает,
что расход кислоты на указанные нужды составляет 1,3…1,5 % от общей массы генерируемых реаген"
тов.

При генерации в электродиализном аппарате кислоты и щелочи процесс последующего связыва"
ния диоксида серы должен быть реализован таким образом, чтобы обеспечить раздельное удаление
из поглотителя диоксида серы. Подобная реакция возможна, если в качестве реагента – поглотителя
будет использоваться сульфит натрия. Процесс поглощения диоксида серы происходи по схеме:

2 3 2 2 32Na SO H O SO NaHSO+ + = . (1)

Реакция восстановления реагента – поглотителя в электродиализном аппарате протекает следу"
ющим образом:

3 2 3 2NaHSO NaOH Na SO H O+ = + . (2)

Электродиализный аппарат для восстановления реагента – поглотителя показан на рисунке 3.
Аппарат состоит из чередующихся биполярных и катионитовых мембран. В парных ячейках проис"
ходит восстановление – регенерация поглотителя по реакции (2). В нечетных ячейках (начиная с
третьей) гидросульфит натрия превращается в сернистую кислоту по схеме:



82 ISSN 2519"2817 online
Вестник Донбасской национальной академии строительства и архитектуры

С. П. Высоцкий, О. Л. Дариенко

3 2 3HSO H H SO− ++ = . (3)

Сернистая кислота является слабодиссоцированной кислотой и после электродиализного аппа"
рата направляется на вакуумную десорбцию и компримирование. Общая схема процесса абсорбции
диоксида серы с использованием в качестве сорбента сульфита натрия приведена на рисунке 4. На
схеме не представлены потоки хлор"ионов, поскольку последние не добавляются в общие потоки
реагентов.

Для определения физико"химических характеристик процесса электрохимической генерации кис"
лоты и щелочи в электродиализном аппарате авторами выполнено исследование работы лабора"
торного электродиализного аппарата. Определены значения плотности тока при разных уровнях
напряжения, подаваемого на ячейку.

Рисунок 3 – Схема электродиализного аппарата для восстановления истощенного поглотителя диоксида серы.

Рисунок 4 – Схема материальных потоков при очистке дымовых газов от диоксида серы сульфитом натрия.
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На рисунке 5 показана зависимость плотности тока при разной температуре раствора от уровня
электрического напряжения. Увеличение температуры раствора обеспечивает увеличение плотно"
сти тока при одинаковом уровне падения напряжения на ячейке. Основная доля падения напряже"
ния приходится на биполярную мембрану.

Рабочий раствор бисульфита натрия концентрацией 2 % под постоянным давлением из бака по"
стоянного уровня подавался в четные и нечетные ячейки. Для оценки влияния температуры раство"
ра на процесс электрохимической регенерации поглотителя выполнены опыты при температурах
раствора 20, 30, 40 и 50 °С. В процессе экспериментов обнаружен разогрев восстанавливаемого ра"
створа. Для учета влияния непроизводительного расхода электроэнергии из значений тока, подава"
емого на ячейки, вычитались значения тока, расходуемого на разогрев раствора.

Полученные аналитические зависимости плотности тока при различных температурах воды при"
ведены в таблице 1.

Зависимость предэкспоненциального множителя от температуры раствора приведена на рисунке 6.
Зависимость имеет вид:

К = 0,978 . ехр(1,36 . 10"2 . Т). (8)

Следует отметить, что использование электродиализной технологии сопряжено с опасностью за
грязнения мембран и существенного ухудшения их технологических характеристик [9, 10]. В таблице
2 приведены основные виды загрязнений и методы их предотвращения.

Для определения целесообразности использования электрохимических реакторов – регенераторов
поглотителя диоксида серы оценим затраты электроэнергии на один энергетический блок 300 МВт

Рисунок 5 – Зависимость плотности тока в электродиализном аппарате от напряжения.

Таблица 1 – Аналитические зависимости плотности тока от уровня напряжения при различных температурах
раствора

№ 
п/п 

Температура раствора, °К Аналитическая зависимость № формулы 

1 323 i = 75,18 · e0,97V + 70 4 
2 313 i = 70,8 · e0,90V + 70 5 
3 303 i = 60,3 · e0,86V + 70 6 
4 293 i = 52,7 · e0,80V + 70 7 
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при указанных ранее параметрах сжигания топлива. При напряжении, подаваемом на одну элек"
тродиализную ячейку 4 В, и общем напряжении тока 300 В количество ячеек составит n = 75 шт. плот"
ность тока можно принять 1 000 А/м2 и рабочая площадь одной мембраны составит 0,8 м2. Из изве"
стного закона М. Фарадея для генерации 1 г.экв кислоты и щелочи необходимо расходовать 26,8 А.ч
электроэнергии. Соответственно, производительность одного электродиализного аппарата соста"
вит:

 3

3 3

75 10 0,8 2, 23
26,8 10 26,8 10

i SG n ⋅ ⋅ ⋅
= = =

⋅ ⋅
 кг.экв/ч,

Таблица 2 – Виды загрязнений мембран и методы их предотвращения

Вид  
загрязнения 

Характеристика 
загрязнения 

Химическая  
формула  

загрязнения 
Заряд частиц 

Предотвращение 
загрязнения 

Образование  
осадка 

В растворе 
образуется взвесь 
менее 
растворимых 
солей 

CaCO3, 
CaSO4·2H2O, BaSO4, 

SrSO4, SiO2 
Отсутствует 

1. Регулировка рН 
2. Использование 
лимонной кислоты или 
трилона 

Осаждение  
коллоидных  
примесей 

Коллоидные 
частицы 
блокируют 
поверхность 
мембран 

SiO2, Fe(OH)3, 
Al(OH)3, Cr(OH)3 

Отрицательный 

1. Предочистка с 
использованием микро" и 
ультрафильтрации, 
увеличение скорости 
потока 
2. Регулировка рН 

Образование  
органических  
загрязнений 

Адсорбция 
органических 
веществ на 
поверхности 
мембран 

Макромолекулы, 
протеины, 

полиэлектролиты, 
гуматы 

Отрицательный 

1. Предочистка с 
использованием 
микрофильтрации, 
ультрафильтрации и 
активированного угля 
2. Очистка мембран 
раствором едкого натра 

Рисунок 6 – Зависимость предэкспоненциального множителя от абсолютной температуры раствора.
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где n – количество ячеек в электродиализном аппарате, шт.;
i – рабочая плотность тока, А/м2;
S – рабочая поверхность одной мембраны, м2.

Необходимое количество электродиализных аппаратов составит 45 шт.
Расход электроэнергии на собственные нужды с учетом затрат на перекачку раствора составит:

5,4
000300

25,11030080045 3

=
⋅⋅⋅⋅

=
−

α   %.

На традиционных установках, использующих технологию Веллман"Лорд, применяются терми"
ческие методы регенерации бисульфита натрия. Последние являются энергозатратными, как лю"
бые процессы, связанные с фазовым переходом.

ВЫВОДЫ

1. Применение электрохимических регенераторов, работа которых основана на использовании
электродиализных аппаратов с биполярными мембранами, позволяет реализовать бессточную тех"
нологию десульфуризации дымовых газов с получением в качестве восстановленного продукта ди"
оксида серы.

2. Эксплуатационные затраты электроэнергии на технологию очистки дымовых газов от диокси"
да серы при содержании серы в топливе до 2,0 % составят 4,5 % от мощности энергетического блока.

3. В качестве реагента – поглотителя для очистки газов от диоксида серы рационально использо"
вать сульфит натрия.

4. Применение электрохимических регенераторов поглотителя диоксида серы позволяет исклю"
чить сброс засоленных стоков в окружающую среду и обеспечить получение высоколиквидного хи"
мического продукта – диоксида серы.

5. Выведены аналитические зависимости плотности тока в электродиализных регенераторах от
напряжения подведенного к ячейке и температуры раствора.
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ЕЛЕКТРОХІМІЧНА РЕГЕНЕРАЦІЯ ПОГЛИНАЧА ДІОКСИДУ СІРКИ З
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Анотація. Розглянуто матеріальні потоки при спалюванні на енергетичних блоках твердого палива.
Показано, що альтернативним варіантом процесу десульфурізації димових газів може бути застосу"
вання як реагенту"поглинача діоксиду сірки сульфіту натрію. Отриманий продукт реакції – бісульфіт
натрію відновлюється до сульфіту в електродіалізному апараті з отриманням продукту – діоксиду
сірки. На дослідній електродіалізній установці досліджено процес відновлення виснаженого поглина"
ча. Отримано експериментальні залежності щільності струму від рівня напруги, підведеної до елек"
тродіалізного осередку при різних температурах розчину. Показано, що додаткове збільшення витрат
електроенергії на відновлення реагенту"поглинача становить 4,5 % від потужності енергоблоку при
вмісті сірки в паливі 2 %.
Ключові слова: електродіаліз, щільність струму, сульфіт натрію, діоксид сірки, вапнякова технологія.
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IMPROVEMENT OF GAS CLEANING PROCESSES FOR THERMAL POWER
PLANTS FROM SULFUR DIOXIDE USING ELECTRO DIALYSIS TECHNOLOGY
a Donbas National Academy of Civil Engineering and Architecture, b Donetsk National
Technical University, Automobile and Highway Institute

Abstract. Material flows during solid fuel combustion in power units are considered. It is shown that an
alternative variant of the flue gas desulphurization process can be used as a reagent – an absorber of sulfur
dioxide sodium sulfite. The resulting reaction product, sodium bisulfite, is reduced to sulfite in an electro
dialysis apparatus to obtain a demanded product – sulfur dioxide. The recovery process of the depleted
absorber has been studied on a pilot electro dialysis unit. Experimental dependences of the current density
on the voltage level supplied to the electro dialysis cell at different temperatures of the solution are obtained.
It is shown that an additional increase in electricity consumption for the recovery of the reagent"absorber
is 4.5 % of the power unit capacity with a sulfur content of 2 % in the fuel.
Key words: electro dialysis, current density, sodium sulfite, sulfur dioxide, limestone technology.
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