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Аннотация. Предложено использование электродиализной установки для обработки
минерализированной воды с целью совершенствования процесса десульфуризации отходящих газов
теплоэлектростанций. Разработаны принципиальные двух& и трехконтурные схемы работы
электродиализной установки с применением анионитовых, катионитовых и биполярных мембран,
позволяющих повысить эффективность процесса обработки минерализированной воды с целью ее
дальнейшего использования в процессе десульфуризации. Выведены расчетно&аналитические
зависимости удельных затрат электроэнергии на процесс обработки воды от трех параметров:
плотности тока, скорости потока и исходного солесодержания обрабатываемой воды.
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ФОРМУЛИРОВКА ПРОБЛЕМЫ

Большая часть от общего объема производства электроэнергии генерируется на тепловых элек&
тростанциях (ТЭС), значительная часть энергоблоков которых физически и морально устарели и
выработали свой ресурс. Среди проблем тепловой энергетики стоит отметить низкую эффективность,
износ и моральное старение оборудования. Текущее состояние вводит энергетику в зону технологи&
ческих отказов, увеличения себестоимости электроэнергии, удельных расходов топлива и достаточ&
но серьезных экологических рисков.

Возможность экономически обоснованного использования природного газа на тепловых электро&
станциях позволяла искусственно снизить антропогенную нагрузку за счет совместного сжигания
угля и природного газа. Изменение конъюнктуры на рынке углеводородного сырья отразилось на
увеличении цены природного газа, что привело к завершению «газовой паузы» и увеличению доли
сжигаемого угля на отечественных ТЭС, актуализируя проблемы природоохранной деятельности в
теплоэнергетическом комплексе [1].

Отечественные ТЭС предусматривают использование двух типов угля – антрацит (марки А и Т) и
газовый (марка Г), сжигание которых связано с образованием оксидов серы, конверсия которых со&
ставляет обычно до 5 %. Содержание серы в углях различной группы достаточно велико: для антраци&
товой группы – около 2,4 %, для газовой группы – 4,2 %. При сжигании этих углей в атмосферу выбра&
сывается значительное количество оксидов серы [2].

Наиболее эффективными методами деульфуризации, позволяющими сократить эмиссию диокси&
да серы до 90 %, являются «мокрые» технологии газоочистки с использованием кальций содержа&
щих сорбентов. При этом стоит отметить, что наличие последних в поглотительном растворе и вы&
сокотемпературный режим сжигания топлива являются причиной накипеобразования, повышения
интенсивности коррозионных процессов и сброса засоленных стоков в поверхностные водоемы.

Образование отложений приводит к ряду серьезных последствий, затрудняющих нормальный
режим эксплуатации ТЭС. В частности, отложение карбонатной накипи на оросителях градирен
снижает охлаждающий эффект градирни и может привести к разрушению оросителей. Такая ава&
рия имело место на Зуевской ТЭС.
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ЦЕЛЬ
Существующие проблемы обусловили выбор цели настоящего исследования, которая заключает&

ся в поиске путей совершенствования системы очистки газовых выбросов тепловых электростанций
от диоксида серы.

ОСНОВНОЙ МАТЕРИАЛ

Как было сказано выше, наиболее распространенной технологией сероочистки в мировой практи&
ке является очистка дымовых газов в сероулавливающих (десульфуризационных) установках. По
причине значительной эколого&экономической эффективности предпочтение отдается мокрым ме&
тодам сероочистки. Их реализация связана с использованием доступных ингредиентов (известь,
известняк, вода). В качестве отходов образуется гипс, который может быть использован в виде то&
варного продукта. Кроме того, использование этих методов позволяет максимально снизить эмис&
сию оксидов серы.

Реализация «мокрых» методов десульфуризации дымовых газов связана с нейтрализацией сер&
нистой кислоты, которая образуется при взаимодействии диоксида серы, содержащегося в дымовых
газах, с гидратом оксида кальция Са(ОН)2 (известью) или карбонатом кальция СаСО3 (известняком).
Несмотря на то, что известь является достаточно дорогостоящим сырьем, ее использование в каче&
стве сорбента позволяет вдвое уменьшить расход реагента и электроэнергии на приготовление сус&
пензии и орошение абсорбера.

При этом стоит отметить, что реализация данного метода может стать причиной накипеобразова&
ния и коррозии в системах генерации ТЭС (в частности, это касается градирен и систем охлажде&
ния). Для контроля отложений в практике теплоснабжения используют нормативный показатель –
карбонатный индекс (Iк), равный произведению кальциевой жесткости на щелочность воды. Так,
скорость накипеобразования при температуре нагрева воды до 100 °С и жесткости 3,0 мг&экв/л со&
ставляет 2,18 г·м2/ч, при температуре 200 °С и аналогичном значении жесткости этот показатель
достигает значения 1 186 г.м2/ч. То есть с повышением температуры на 100 °С интенсивность процес&
са накипеобразования возрастает практически в 5·102 раз [3].

Снижение концентрации Са(ОН)2 или СаСО3 в поглотительном растворе могло бы способствовать
снижению интенсивности накипеобразования в тепловых сетях. Однако в десульфуризационных
установках ТЭС растворенный в воде электролит является активным сорбентом диоксида серы [3].
Поэтому уменьшение его концентрации снижает сорбционную емкость поглотительного раствора,
что значительно ухудшает технико&экономические показатели работы десульфуризационной уста&
новки из&за необходимости более частых замен отработанного раствора свежеприготовленным.

Для разрешения указанного противоречия в работе предложено использование электродиализ&
ной установки для обработки минерализированной воды с ее последующим использованием в про&
цессе десульфуризации дымовых газов в качестве щелочных и кислотных растворов.

Электродиализный аппарат (рис. 1) представляет собой установку, созданную по типу фильтра&
пресса. Она состоит из катодной камеры, анодной камеры с графитовыми электродами, токопрово&
дами, распределительных рамок и ионитовых мембран.

В качестве электродов также могут быть использованы аноды ОРТА, выполненные из титана с
нанесенным на рабочую поверхность активным металлооксидным покрытием на основе диоксида
рутения и диоксида иридия. Однако в силу высокой стоимости они былизаменены на более доступ&
ные и достаточно эффективные графитовые электроды.

В электродиализаторе применяется специальная распределительная рамка, позволяющая созда&
вать многоходовые потоки обрабатываемой воды соединением ячеек как параллельно, так и после&
довательно. Такое решение создает возможность изменения формулы электродиализа – числа па&
раллельно и последовательно работающих ячеек в одном аппарате в зависимости от качества и
требований к обрабатываемой воде. Рамка для создания рабочих ячеек электродиализной установки
изготовлена из двух частей, выполненных из поливинилхлорида толщиной 0,7 мм (рис. 2).

Камеры концентрирования включены параллельно для уменьшения гидравлического сопротив&
ления. Компоновка мембран электродиализной установки вертикальная, что обеспечивает хорошую
дегазацию ячеек и улучшает гидравлические характеристики сборки.

Эффективность данного процесса во многом определяется типом используемых мембран. В лабо&
раторной установке использованы мембраны марки МК&40, МА&40 и МБ&1 производства ООО
«Инновационное Предприятие Щекиноазот».
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В работе [4] установлено, что вводом гашеной извести в растворы сильных электролитов, не со�
держащих одноименных ионов Са2+ либо ОН-, можно добиться некоторого увеличения ее раствори�
мости, что может быть использовано для интенсификации процессов хемосорбции в различных тех�
нологиях газоочистки. Поэтому в качестве модельного раствора использовался водный раствор
хлорида натрия (NaCl) с солесодержанием 500, 1 000, 1 500 и 3 000 мг/л. Производительность элек�
тродиализной установки определялась путем измерения объема щелочного и кислотного растворов
за фиксированный промежуток времени. После достижения необходимых скоростей данных раство�
ров подавали напряжение на электродиализную установку.

Одной из основных проблем использования процесса электродиализации для процесса газоочист�
ки является проблема снижения концентрационной поляризации, в значительной степени определя�
ющей экономичность процесса и конструкционные особенности электродиализной установки. Важ�
нейшей характеристикой поляризации мембран является предельная плотность тока. Для определения
его параметров использован наиболее распространенный способ – метод анализа вольтамперной ха�
рактеристики электродиализного пакета. В области низких солесодержаний исходного раствора (до
500 мг/л) при низких скоростях пропуска раствора наблюдается резкий излом вольтамперных харак�
теристик процесса обработки раствора. Увеличение скорости потока до 6…8 см/с приводит к плавно�
му изменению наклона вольтамперных характеристик (рис. 3).

Лабораторные исследования проводились при работе установки по прямоточной схеме. После
достижения заданной плотности тока делалась пауза, обеспечивающая 2–3�кратную смену потоков
концентрата и диализата в аппарате и установившееся значение тока, протекающего через аппарат.

Для эффективного использования электродиализного аппарата в процессе десульфуризации ды�
мовых газов предлагается реализовать его работу по двум схемам: 2�контурной (рис. 4) и 3�контур�
ной (рис. 5).

В процессе электродиализации водного раствора NaCl происходят следующие реакции. В камере
генерации кислотного раствора анионы Cl − соединяются с образовавшимися в катионитовом слое
биполярных мембран с катионами водорода с образованием соляной кислоты по схеме:

Рисунок 1 – Принципиальная схема электродиализного
аппарата (бридера): 1 – электроды; 2 – блок электрическо�
го питания; 3, 5 – баки щелочного и кислотного растворов
соответственно; 4, 6 – циркуляционные насосы щелочно�
го и кислотного растворов соответственно; К, А – катио�

нитовые и анионитовые мембраны соответственно.

Рисунок 2 – Распределительная рамка: 1 – входное
отверстие; 2 – выходное отверстие; 3 – подводя�

щий канал; 4 – внутренняя часть рамки; 5 –
отверстие для ввода фиксирующих (стягиваю�

щих) шпилек.
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HClClH →+ −+ .

Параллельно в камере генерации щелочи катионы aN +  соединяются с образовавшимися в анио&
нотовом слое биполярных мембран анионами гидроксила ОН − с образование едкого натра по схеме:

Рисунок 3 – Зависимость величины тока от напряжения, подаваемого на аппарат.

Рисунок 4 – Двухконтурная схема работы электродиализной установки.

Рисунок 5 – Трехконтурная схема работы электродиализной установки.
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NaОНОНaN →+ −+ .

Данное техническое решение позволяет повысить эффективность технико�экологических показа�
телей эксплуатации ТЭС за счет минимизации экологических и производственных рисков. Полу�
ченный в ходе прохождения через ионитовые мембраны под действием постоянного тока щелочной
раствор используется непосредственно для нейтрализации SO2. Параллельно решается вопрос с
накипеобразованием, поскольку кислотный раствор, полученный в процессе электродиализации,
может быть использован в оборотных циклах для предотвращения образования осаждения накипи
в трубах конденсатора и на форсунках градирень. Элементарный водород, выделяющийся на като�
де, может быть направлен на подпитку системы охлаждения генераторов ТЭС или на сжигание в
котлоагрегатах для подсветки пылеугольного факела.

Помимо всего прочего применение электродиализных установок в процессе десульфуризации га�
зовых выбросов ТЭС позволяет решить серьезную проблему, связанную с контролем вакуума в тру�
бопроводах. Промывка труб кислотным раствором, полученным в результате электродиализации,
позволяет минимизировать потери, связанные с недожогом угля на ТЭС. Учитывая, что недожог угля
на отечественных ТЭС составляет около 4 т/ч, при его стоимости около 120 долл. за тонну, можно
прогнозировать экономию за счет решения данной проблемы в размере 4 000 долл/ч.

Важным экономическим параметром реализации данного технического решения является коли�
чество электроэнергии, которую необходимо затратить на процесс электродиализации [5, 6, 7]. В
основу вывода уравнения зависимости удельных затрат электроэнергии от параметров работы элек�
тродиализной установки положено следующее. При постоянном напряжении, приложенном к мем�
бранам ячеек электродиализатора, прирост затрат  находится в следующей зависимости:

CQ
SdiUW
Δ⋅⋅
⋅⋅

=
η

, (1)

где U – напряжение, подаваемое на электродиализатор, В;
i – плотность тока, А/м2;
S – рабочая поверхность мембран в электродиализаторе, м2;
Q – расход воды через электродиализатор, м3/ч;
ΔC = C

o
 – C – градиент концентрации раствора (C

o
 и C – солесодержание обессоливаемой и

обессоленной воды соответственно, мг/л);
η – расход по току.

Расход по току составляет:

i
СДFZ

⋅
⋅⋅⋅

=
δ

η , (2)

где Z – заряд удаленного иона;
F – постоянная Фарадея, равная 28,6 ч/г�экв;
Д – коэффициент диффузии удаляемых ионов;
δ – толщина пограничного слоя на границе мембрана�раствор, м.

Подставив уравнение (2) в (1) и разделяя переменные, получим зависимость вида:

СДFZ
di

W
dW

⋅⋅⋅
⋅

=
δ . (3)

Интегрируя уравнение (3) в пределах, соответственно, от 0 до W и от 0 до i, получим:

СДFZ
iW
⋅⋅⋅

⋅
=

δln . (4)

Исследование изменения удельных затрат электроэнергии от плотности тока проводились при
солесодержании обрабатываемой воды 500, 1 000 и 3 000 мг/л. Снижение солесодержания вызывает
резкое увеличение удельных затрат на обессоливание воды. При изменении солесодержания от 3 000
до 500 мг/л удельные затраты возрастают от 0,5 до 10 кВ.ч/кг удаляемой соли при плотности тока
40 А/м2 и скорости пропуска воды через электродиализатор 2 см/с. Увеличение пропуска воды в 2
раза приводит к резкому снижению затрат электроэнергии. Например, при концентрации исходной
воды 500 мг/л и такой же плотности тока 40 А/м2 удельные затраты снижаются в 3 раза. Дальнейшее
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увеличение скорости потока воды через электродиализатор до 6…8 м/с приводит к снижению удель&
ных затрат электроэнергии.

Проведенные исследования показали, что величина удельных затрат электроэнергии находится в
экспоненциальной зависимости от плотности тока, подаваемого на электродиализатор, и может быть
выражена уравнением вида:

iаеW ⋅⋅= 13,0 , (5)

где а1 – экспоненциальный множитель, зависящий от расхода обессоливаемой воды.

Данная зависимость позволяет установить влияние скорости пропуска диализата на эффектив&
ность процесса обессоливания воды. Увеличение расхода диализата через ячейки обессоливания
снижает расход электроэнергии, при этом:

70,0

2
Q3,0

iа

еW

⋅

⋅= , (6)

где а2 – коэффициент, зависящий от солесодержания обрабатываемой воды.

Подставляя экспериментальные значения а1 и а2 и выражая расход диализата через скорость, по&
лучим зависимость удельных затрат электроэнергии от трех параметров: плотности тока, скорости
потока и исходного солесодержания обрабатываемой воды:

84,070,0

31086,3

3,0 СQеW ⋅

⋅

⋅= . (7)

Показатель степени при скорости потока воды в ячейках, равный 0,7, указывает на то, что поток
турбулизирован. Поскольку толщина пограничного слоя при ламинарном потоке пропорциональ&
но 1/Q0,5 и в турбулентной области 1/Q0,6–0,8, это подтверждает адекватность полученных данных.

ВЫВОДЫ

1. Предложено использование электродиализной установки для обработки минерализированной
воды, позволяющей совершенствовать процесс десульфуризации. Полученный в ходе прохождения
через ионитовые мембраны под действием постоянного тока щелочной раствор применяется непо&
средственно для нейтрализации SO2, а кислотный раствор может быть использован в оборотных цик&
лах для предотвращения осаждения накипи в трубах конденсатора и форсунках градирень.

2. Разработаны принципиальные схемы двух& и трехконтурных схем работы электродиализной
установки с применением анионитовых, катионитовых и биполярных мембран, позволяющих повы&
сить эффективность процесса десульфуризазии отходящих газов ТЭС.

3. Выведены расчетно&аналитические зависимости удельных затрат электроэнергии на процесс
обработки воды от трех параметров: плотности тока, скорости потока и исходного солесодержания
обрабатываемой воды.
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УДОСКОНАЛЕННЯ ПРОЦЕСІВ ОЧИЩЕННЯ ГАЗІВ ТЕПЛОВИХ
ЕЛЕКТРОСТАНЦІЙ ВІД ДІОКСИДУ СІРКИ ІЗ ЗАСТОСУВАННЯМ
ЕЛЕКТРОДІАЛІЗНОЇ ТЕХНОЛОГІЇ
Автомобільно&дорожній інститут ДОУ ВПО «Донецький національний технічний уні&
верситет»

Анотація. Запропоновано використання електродіалізної установки для оброблення мінералізованої
води з метою вдосконалення процессу десульфуризаціъ відхідних газів теплоелектростанцій.
Розроблено принципові дво& і триконтурні схеми роботи електродіалізної установки із застосуванням
аніонітових, катіонітових і біполярних мембран, що дозволяють підвищити ефективність процесу
оброблення мінералізованої води з метою її подальшого використання в процесі десульфуризації.
Виведено розрахунково&аналітичні залежності питомих витрат електроенергії на процес оброблення
води від трьох параметрів: щільності струму, швидкості потоку і вихідного солевмісту оброблюваної
води.
Ключові слова: десульфуризація, електродіалізатор, накипоутворення, карбонатний індекс,
щільність струму, знесолення.

OKSANA DARIENKO
IMPROVEMENT OF GAS CLEANING PROCESSES FOR THERMAL POWER
PLANTS FROM SULFUR DIOXIDE USING ELECTRODIALYSIS TECHNOLOGY
Automobile and Highway Institute «Donetsk National Technical University»

Abstract. The use of an electrodialysis unit for the treatment of mineralized water has been proposed, which
makes it possible to optimize the process of desulphurization of waste gases from thermal power plants.
Basic schemes of two& and three&circuit schemes for the operation of an electrodialysis unit using anionic,
cationic and bipolar membranes have been developed that makes it possible to increase the efficiency of the
desalting process of mineralized water for its further use in the desulfurization process. Calculated analytical
dependencies of the specific electricity consumption on the process of water treatment from three parameters
have been derived: current density, flow rate and initial salinity of the treated water.
Key words: desulphurization, electro dialysis, scaling, carbonate index, current density, desalination.
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