
Ñ 1 ôåâðàëÿ 2011 ã. Óêðàèíà ñòàëà ÷ëåíîì
Åâðîïåéñêîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîîáùåñòâà, â
ñâÿçè ñ ÷åì ïîñëå 31 äåêàáðÿ 2017 ã. îíà äîëæ-
íà âûïîëíÿòü æåñòêèå òðåáîâàíèÿ åâðîïåéñêîé
Äèðåêòèâû 2001/80/EC ïî îãðàíè÷åíèþ âû-
áðîñîâ íåêîòîðûõ çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ äëÿ
áîëüøèõ òîïëèâîñæèãàþùèõ (òåïëîñèëîâûõ)
óñòàíîâîê [1], à èìåííî: òâåðäûõ ÷àñòèö, äèîê-
ñèäà ñåðû è îêñèäîâ àçîòà (NO è NO2).

Ïîñêîëüêó íà ñóùåñòâóþùèõ ýíåðãîáëîêàõ
ÒÝÑ óñòàíîâêè äåñóëüôóðèçàöèè äûìîâûõ ãàçîâ
îòñóòñòâóþò, à âûõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ äèîêñèäà
ñåðû îïðåäåëÿåòñÿ ñåðíèñòîñòüþ òîïëèâà è íàõî-

äèòñÿ â ïðåäåëàõ 3000–7000 ìã/ì3, òî äëÿ ñî-
áëþäåíèÿ óêðàèíñêèõ ïåðñïåêòèâíûõ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ íîðìàòèâîâ äîïóñòèìûõ âûáðîñîâ SO2
[2], ñîîòâåòñòâóþùèõ Äèðåêòèâå 2001/80/EC,
ñëåäóåò äûìîâûå ãàçû ïîäâåðãíóòü ñåðîî÷èñòêå
ñ ýôôåêòèâíîñòüþ 92–95 %.

Ãëàâíûé ïðèíöèï î÷èñòêè äûìîâûõ ãàçîâ ñî-
ñòîèò â ïðåîáðàçîâàíèè çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ â
ñóáñòàíöèè, êîòîðûå íå çàãðÿçíÿþò àòìîñôåðíûé
âîçäóõ èëè ïîääàþòñÿ áåçîïàñíîé ïåðåðàáîòêå â
æèäêîé èëè òâåðäîé ôàçå. Ìåòîäû î÷èñòêè çàâè-
ñÿò ïðåæäå âñåãî îò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ñàìèõ çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ.
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äëÿ î÷èñòêè äûìîâûõ ãàçîâ
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êàê ïðîäóêòà äèññîöèàöèè ñóëüôàòà ìàðãàíöà ïðèâîäèò ê êàòàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ
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ãî ïîòîêà. Ýòîò ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ pH ðàñòâîðà.
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Â òåïëîýíåðãåòèêå ðàçâèòûõ ñòðàí ìèðà ïðî-
áëåìîé ñíèæåíèÿ âûáðîñîâ çàãðÿçíÿþùèõ âå-
ùåñòâ â âîçäóõ àêòèâíî çàíèìàþòñÿ áîëåå 40 ëåò.
Îïóáëèêîâàíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî îáçîðîâ ïðî-
ìûøëåííûõ òåõíîëîãèé ñåðî-, àçîòî- è ïûëåî÷è-
ñòêè, íàïðèìåð, [3–5] è ïóáëèêóþòñÿ ðåçóëüòà-
òû íîâûõ èññëåäîâàíèé ïðîöåññîâ î÷èñòêè äû-
ìîâûõ ãàçîâ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
ïðîáëåìà äàëåêà îò îïòèìàëüíîãî ðåøåíèÿ è ñó-
ùåñòâóþò âîçìîæíîñòè äëÿ äàëüíåéøåãî ñîâåð-
øåíñòâîâàíèÿ ìåòîäîâ î÷èñòêè.

Äëÿ èíòåíñèôèêàöèè è óäåøåâëåíèÿ èç-
âåñòíûõ òåõíîëîãèé èññëåäóþòñÿ íåäîðîãèå äî-
áàâêè, êîòîðûå óâåëè÷èâàþò ñêîðîñòü ïðîöåññà
çà ñ÷åò óñêîðåíèÿ ïåðåõîäà èç îäíîé ôàçû â
äðóãóþ (íàïðèìåð, ðàñòâîðåíèÿ) èëè êàòàëèòè-
÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ.

Â ðàáîòå [6] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ âëèÿíèÿ äîáàâêè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò
â ñóñïåíçèþ èçâåñòíÿêà êàê ñîðáåíòà â ñõåìå
ìîêðîé äåñóëüôóðèçàöèè íà ñêîðîñòü ðàñòâî-
ðåíèÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ è, â êîíå÷íîì èòîãå,
íà ñòåïåíü î÷èñòêè äûìîâûõ ãàçîâ. Â êà÷åñòâå
èñòî÷íèêà îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò (áîëåå ñèëü-
íûõ, ÷åì óãîëüíàÿ êèñëîòà, è áîëåå ñëàáûõ,
÷åì ñåðíèñòàÿ) ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû îòõî-
äû õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ. Â ðåçóëüòàòå ïî-
ëó÷åíî, ÷òî ñòåïåíü î÷èñòêè îò SO2 ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ñóñïåíçèè èçìåëü÷åííîãî èçâåñò-
íÿêà ñ äîáàâêîé îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò òàêàÿ
æå, êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè ñóñïåíçèè ìîëîòî-
ãî èçâåñòíÿêà áåç äîáàâîê, à íà ìåëêèé ðàçìîë
èçâåñòíÿêà òðàòèòñÿ âòðîå áîëüøå ýëåêòðîýíåð-
ãèè, ÷åì íà èçìåëü÷åíèå.

Â êà÷åñòâå äîáàâêè ìîæåò áûòü èñïîëüçî-
âàí MnO2 êàê ãëàâíûé êîìïîíåíò ïèðîëþçèòà,
êîíöåíòðàòà ìàðãàíöåâîé ðóäû. Äàííîå âåùåñò-
âî ñâÿçûâàåò SO2, îáðàçóÿ MnSO4. Êðîìå òîãî,
âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äèîêñèäà ìàðãàíöà
â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðîöåññà îêèñëåíèÿ
SO2 â SO3 â ðàñòâîðå èññëåäîâàëàñü â íà÷àëå
1950-õ ãã. ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ñåðíîé êèñëîòû
èç îòõîäÿùèõ ãàçîâ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèç-
âîäñòâ [7, 8]. Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî èç îò-
õîäÿùèõ ãàçîâ, ñîäåðæàùèõ äî 6,0 % (èëè
60000 ìëí–1) ñåðíèñòîãî àíãèäðèäà, ìîæíî ïî-
ëó÷èòü 20 %-é ðàñòâîð ñåðíîé êèñëîòû. Â äû-
ìîâûõ ãàçàõ óãîëüíûõ ÒÝÑ îáúåìíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ äèîêñèäà ñåðû ïîñëå êîòëà íàìíîãî íè-
æå è ñîñòàâëÿåò ìàêñèìàëüíî 3000 ìëí–1.

Èññëåäîâàíèå ñóñïåíçèè ïèðîëþçèòà â áàð-
áîòàæíîì ðåàêòîðå êàê ñîðáåíòà ìîêðîé äå-
ñóëüôóðèçàöèè ñ ïîñëåäóþùåé î÷èñòêîé ïîëó-
÷åííîé ñóñïåíçèè â êà÷åñòâå ñóáïðîäóêòà äî
âûäåëåíèÿ MnSO4 â âèäå òîâàðíîãî ïðîäóêòà
îïèñàíî â ðàáîòå [9]. Ïîêàçàíî, ÷òî äèîêñèä

ìàðãàíöà ïðè íåïðåðûâíîé ðàáîòå ðåàêòîðà
ïðåâðàùàåòñÿ â ñóëüôàò ìàðãàíöà ñîãëàñíî ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèì ñîîòíîøåíèÿì: âûõîä MnSO4
ïðîïîðöèîíàëåí ñîäåðæàíèþ MnO2 â ïèðîëþ-
çèòå è åãî ìàññîâîìó ðàñõîäó. Äîñòèãíóòàÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü ìîêðîé ñåðîî÷èñòêè ñîñòàâëÿëà
81–91 %. Îíà âî ìíîãîì çàâèñèò îò ñîîòíîøå-
íèÿ ñêîðîñòè ýêñòðàêöèè ìàðãàíöà èç òâåðäûõ
÷àñòèö â ðàñòâîð è ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ äèîê-
ñèäà ñåðû â æèäêîñòè. ×åì äîëüøå ÷àñòèöû ïè-
ðîëþçèòà áóäóò ïðåáûâàòü â ðåàêöèîííîì îáúå-
ìå è áîëüøå èõ êîëè÷åñòâî, òåì âûøå êîíöåí-
òðàöèÿ èîíà Mn2+ è ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ äèîê-
ñèäà ñåðû.

Êîìïàíèÿ EnviroScrub ïðåäñòàâèëà ñóõîé
òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ Pahlman êàê äâóõñòà-
äèéíûé çàìêíóòûé öèêë ãàçîî÷èñòêè [10]. Íà
ïåðâîì ýòàïå îñóùåñòâëÿåòñÿ óëàâëèâàíèå îêñè-
äîâ ñåðû è àçîòà, à òàêæå ðòóòè ñ ïðèìåíåíèåì
ñîðáåíòà ïàëüìàíèòà (Pahlmanite) — ñóõîãî
÷åðíîãî ïîðîøêà ïàòåíòîâàííîãî ñîñòàâà ñ âûñî-
êèì ñîäåðæàíèåì MnO2. Ïðîöåññ óëàâëèâàíèÿ
ïðîâîäèòñÿ ïðè ââåäåíèè ñóõîãî ïûëåîáðàçíîãî
ñîðáåíòà â ðåàêòîð â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò
òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû (êîìíàòíîé) äî
160 �C. Íà âòîðîì ýòàïå îñóùåñòâëÿåòñÿ ðåãåíå-
ðàöèÿ ñîðáåíòà èç ïðîäóêòîâ MnSO4 è
Mn(NO3)2 â âîäíîì ðàñòâîðå ñîîòâåòñòâóþùèõ
ðåàãåíòîâ. Äàëåå ñîðáåíò âûñóøèâàåòñÿ è âîç-
âðàùàåòñÿ â òåõíîëîãè÷åñêèé öèêë. Ýòà òåõíîëî-
ãèÿ ïîêàçàëà âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè óëàâëè-
âàíèÿ îêñèäîâ ñåðû è àçîòà (áîëåå 95 %) â ïè-
ëîòíûõ ýêñïåðèìåíòàõ, îäíàêî îíà áîëåå 10 ëåò
íàõîäèòñÿ íà ðàííåé ñòàäèè ðàçðàáîòêè, è òðå-
áóåòñÿ ïðîâåäåíèå ïîëíîìàñøòàáíûõ îïûòîâ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ îöåíêè åå ýôôåêòèâíîñòè.

Óêðàèíà èìååò çíà÷èòåëüíûå çàïàñû ìàð-
ãàíöåâîé ðóäû, îñíîâíûì êîìïîíåíòîì êîòîðîé
ÿâëÿåòñÿ äèîêñèä ìàðãàíöà. Ïîýòîìó äëÿ ýíåð-
ãåòèêè Óêðàèíû âîïðîñ ñâÿçûâàíèÿ äèîêñèäà
ñåðû ñ ïîìîùüþ ïèðîëþçèòà ïðåäñòàâëÿåò
îïðåäåëåííûé èíòåðåñ. Êðîìå òîãî, îòêðûòûì
îñòàåòñÿ âîïðîñ âëèÿíèÿ äèîêñèäà ìàðãàíöà â
êà÷åñòâå äîáàâêè ê îñíîâíîìó ñîðáåíòó, íàïðè-
ìåð, èçâåñòíÿêó íà ñâÿçûâàíèå äèîêñèäà ñåðû â
ïðîöåññàõ ñåðîî÷èñòêè, â òîì ÷èñëå êàòàëèòè÷å-
ñêèé ýôôåêò.

Ñ ýòîé öåëüþ áûë ïðîâåäåí öèêë ýêñïåðè-
ìåíòîâ íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå ìîêðîé î÷è-
ñòêè ãàçîâ áàðáîòàæíîãî òèïà, ñîçäàííîé ñî-
òðóäíèêàìè Èíñòèòóòà óãîëüíûõ ýíåðãîòåõíî-
ëîãèé ÍÀÍÓ (ðèñ.1). Îáúåì ðåàêòîðà 100 ìë.

Âî âðåìÿ îïûòîâ èññëåäîâàëèñü ïðîöåññ àá-
ñîðáöèè äèîêñèäà ñåðû è èçìåíåíèå õèìè÷åñêî-
ãî ñîñòàâà âîäíîãî ðàñòâîðà ñîðáåíòà îò íà÷àëà
è ïðàêòè÷åñêè äî ïîëíîãî ïðåêðàùåíèÿ ðåàê-
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öèè, à òàêæå âëèÿíèå íà õîä ïðîöåññà àáñîðá-
öèè ïðèìåñåé êèñëîðîäà â ãàçîâîì ïîòîêå è èî-
íîâ ìàðãàíöà â ðàñòâîðå. Ìåòîäèêà ïðåäóñìàò-
ðèâàëà ïðîâåäåíèå òðåõ ñåðèé ýêñïåðèìåíòîâ, â
êàæäîé èç êîòîðûõ ìåíÿëñÿ òîëüêî îäèí ïàðà-
ìåòð ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùåé. Ñðàâíåíèå
ðåçóëüòàòîâ äàâàëî âîçìîæíîñòü îöåíèòü âëèÿ-
íèå ýòîãî ïàðàìåòðà. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò
ïðîñëåäèòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðåàêöèé â çàâè-
ñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ïîãëîùåííîãî â ðåàêòîðå
äèîêñèäà ñåðû.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ èçìåðÿëèñü òåêóùèå
çíà÷åíèÿ âûõîäíîé êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà ñå-
ðû è äèîêñèäà óãëåðîäà ñ ïîìîùüþ ãàçîàíàëè-
çàòîðà è pH ðàñòâîðà âî âðåìåíè c ïîìîùüþ
èîíîìåðà â ðåæèìå on-line ïðè ïðîïóñêàíèè ÷å-
ðåç ýêñïåðèìåíòàëüíûé ðåàêòîð ãàçîâîé ñìåñè
èçâåñòíîãî ñîñòàâà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ
ñîðáåíòîâ. Ïî ãàçîâîé ôàçå äàííàÿ ëàáîðàòîð-
íàÿ ìîäåëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðåàêòîð èäåàëü-
íîãî âûòåñíåíèÿ, ïî æèäêîé — ðåàêòîð èäåàëü-
íîãî ïåðåìåøèâàíèÿ. Âðåìÿ êîíòàêòà «ãàç —
æèäêîñòü» ðàâíî âðåìåíè âñïëûòèÿ ïóçûðüêà.
Áëèçêèå ïî êîíñòðóêöèè óñòàíîâêè îïèñàíû â
ðàáîòàõ [6, 11].

Äëÿ óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ ïîñòîðîííèõ ïðè-
ìåñåé ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ñ õèìè÷åñêè
÷èñòûìè ðåàêòèâàìè (ñîðáåíòàìè). Â êà÷åñòâå
ñîðáåíòîâ èñïîëüçîâàëèñü äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà
èëè ñóñïåíçèè ïîðîøêîîáðàçíûõ êîìïîíåíòîâ:
MnO2 (êîíöåíòðàöèåé 0,002 ìîëü/ë ïî àêòèâíî-
ìó âåùåñòâó); MnO2 (0,05 ìîëü/ë); Cà(OH)2
(0,05 ìîëü/ë); ÑàÑÎ3 (0,05 ìîëü/ë). Ïðè èñ-
ñëåäîâàíèè âëèÿíèÿ äèîêñèäà ìàðãàíöà â êà÷åñò-

âå äîáàâêè ê îñíîâíîìó ñîðáåíòó ê ñóñïåíçèè
èçâåñòè è êàðáîíàòà êàëüöèÿ äîáàâëÿëñÿ äèîê-
ñèä ìàðãàíöà â êîëè÷åñòâå 0,002 ìîëü/ë.

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî äûìîâîãî ãàçà èñ-
ïîëüçîâàëàñü ëèáî ñìåñü N2 è SO2 ñ èçâåñòíûì
îáúåìíûì ñîäåðæàíèåì ñåðíèñòîãî àíãèäðèäà,
ëèáî óêàçàííàÿ ñìåñü àçîòà è ñåðíèñòîãî àíãèä-
ðèäà ñ êèñëîðîäîì, ïîäà÷à êîòîðîãî îñóùåñòâ-
ëÿëàñü ïî îòäåëüíîìó êàíàëó (ñì. ðèñ.1). Ðàñ-
õîä ãàçîâ èçìåðÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ðåîìåòðîâ è
ïîääåðæèâàëñÿ ïîñòîÿííûì âî âðåìÿ ïðîâåäå-
íèÿ ýêñïåðèìåíòà. Ðàñõîä ñìåñè N2 è SO2 â
áîëüøèíñòâå îïûòîâ ñîñòàâëÿë 2 ë/ìèí. Â ýêñ-
ïåðèìåíòàõ ñ äîáàâëåíèåì êèñëîðîäà â ãàçîâûé
ïîòîê êîíöåíòðàöèÿ O2 óñòàíàâëèâàëàñü íà
óðîâíå 6 %.

Ãàçîîáðàçíûé äèîêñèä ñåðû îòíîñèòåëüíî
õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå è îáðàçóåò ñåðíè-
ñòóþ êèñëîòó:

SO2 + H2O � H2SO3

ñ êîíñòàíòîé Ãåíðè KhS = 1,6 ìîëü/(ë.áàð) ïðè
25 �Ñ.

Ðåàêöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîé îáðàòèìà,
ïîýòîìó ñåðíèñòàÿ êèñëîòà ìîæåò ñóùåñòâîâàòü
òîëüêî â ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ, â
ñâîáîäíîì âèäå îíà íå âûäåëåíà. Ïîñêîëüêó
ñåðíèñòàÿ êèñëîòà äâóõîñíîâíàÿ, òî îíà äèññî-
öèèðóåò ñòóïåí÷àòî äî èîíîâ áèñóëüôèòà:

H2SO3
– � H+ + HSO3

– (1)

ñ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ KS1, ðàâíîé 1,58.10–2

ïðè 25 �C:

KS1 = [H+].[HSO3
–]/[H2SO3],

ãäå [XX] — êîíöåíòðàöèÿ ñóáñòàíöèè XX â
ðàñòâîðå, ìîëü/ë.

Çàòåì äî èîíîâ ñóëüôèòà:

HSO3
– � H+ + SO3

2– (2)

ñ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ KS2, ðàâíîé 6,31.10–8

ïðè 25 �C:

KS2 = [H+].[SO3
2–]/[HSO3

–].

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç
ñëîé âîäû ãàçîâîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé äèîêñèä
ñåðû è íå ñîäåðæàùåé êèñëîðîäà, â ðàñòâîðå
áóäóò â íàëè÷èè ñåðíèñòàÿ êèñëîòà, èîíû áè-
ñóëüôèòà è ñóëüôèòà.

Ñìåíà ñîñòàâà ðàñòâîðà â ïðîöåññå àáñîðá-
öèè ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç îòíîñèòåëüíîå
êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ñâîáîäíîé êèñëîòû è âñåõ
åå àíèîííûõ ôîðì â âèäå ôóíêöèè ðÍ [12].
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Ðèñ.1. Ñõåìà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè ìîêðîé äåñóëüôóðè-
çàöèè: 1 — áàëëîí ãàçîâîé ñìåñè SO2 + N2; 2 — êðàí; 3 —
ìàíîìåòð; 4 — êðàí — ðåãóëÿòîð; 5 — ðàñõîäîìåòð (ðåî-
ìåòð); 6 — òðåõõîäîâîé êðàí; 7 — ïðîáêà ðåçèíîâàÿ; 8 —
ýëåêòðîä äëÿ èçìåðåíèÿ ðÍ; 9 — ìàíîìåòð âîäÿíîé; 10 —
áàðáîòåð; 11 — áàëëîí ãàçîâûé Î2.



Ñîãëàñíî ìàòåðèàëüíîìó áàëàíñó, ñóììàðíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ñîñòàâèò

c = [H2SO3] + [HSO3
–] + [SO3

2–],

à äîëÿ êàæäîé ôîðìû îïðåäåëèòñÿ ñîîòíîøå-
íèÿìè �0 = [H2SO3]/c; �1 = [HSO3

–]/c; �2 =
[SO3

2–]/c.
Íà ðèñ.2 ïîêàçàíî ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó òðå-

ìÿ ñîñòàâëÿþùèìè ïîãëîùåííîãî â âîäå äèîê-
ñèäà ñåðû â çàâèñèìîñòè îò pH ðàñòâîðà. Ïî-
ñêîëüêó ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå äèîêñèäà ñåðû
íàä æèäêîñòüþ ñâÿçàíî ïî çàêîíó Ãåíðè ñ êîí-
öåíòðàöèåé èìåííî ñåðíèñòîé êèñëîòû â ðàñòâî-
ðå, òî äëÿ ðîñòà ýôôåêòèâíîñòè óëàâëèâàíèÿ
SO2 ñëåäóåò ïîâûñèòü äîëþ áèñóëüôèòà è ñóëü-
ôèòà â ðàñòâîðå ïîñðåäñòâîì ïîääåðæàíèÿ
óðîâíÿ pH íå íèæå 4.

Íà ðèñ.3 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ïîãëîùåíèÿ
äèîêñèäà ñåðû â áàðáîòåðå SO2

âûõ/SO2
âõ è èç-

ìåíåíèÿ ðÍ (êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà H+

â ðàñòâîðå) â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ñâÿ-
çàííîãî â ðåàêòîðå çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà �SO2
ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äèîêñè-
äà ìàðãàíöà (êðèâûå 1, 2), êàðáîíàòà êàëüöèÿ
(êðèâàÿ 3) è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû (êðè-
âàÿ 4). Èñõîäíàÿ ãàçîâàÿ ñìåñü íå ñîäåðæàëà
O2. Ïîñëå íà÷àëà ïîäà÷è ãàçîâîãî ïîòîêà â áàð-
áîòåð âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàëñÿ ïåðè-
îä âðåìåíè, êîãäà âûõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ SO2
ïðàêòè÷åñêè áûëà ðàâíà íóëþ (ïîëíîå ïîãëî-
ùåíèå). Äëèòåëüíîñòü ýòîãî ïåðèîäà çàâèñåëà
îò ñîñòàâà ñóñïåíçèè èëè ðàñòâîðà ñîðáåíòà. Â
ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ñîðáåíòà ÷èñ-
òîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ýòîò ïåðèîä áûë
ñàìûì êîðîòêèì (êðèâàÿ 4).

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ ïî ïîãëîùåíèþ äè-
îêñèäà ñåðû äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïðîèñõî-
äèò íàêîïëåíèå ñåðíèñòîé êèñëîòû â ðàñòâîðå,
à òàêæå, ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (1) è (2), óâåëè-
÷åíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà â ðàñòâîðå.
Ýòî ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ pH ðàñòâîðà, óâåëè÷å-

íèþ äîëè ñåðíèñòîé êèñëîòû è ñíèæåíèþ ïî-
ãëîùåíèÿ äèîêñèäà ñåðû. Âûõîäíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ äèîêñèäà ñåðû àñèìïòîòè÷åñêè ïðèáëèæà-
åòñÿ ê èñõîäíîé.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äè-
îêñèäà ìàðãàíöà pH èñõîäíîé ñóñïåíçèè ïðàêòè-
÷åñêè íå ïðåâûøàåò 7. Ýòî ñâÿçàíî ñ íèçêîé ñòå-
ïåíüþ ýêñòðàêöèè èîíà Mn2+ èç òâåðäîé ÷àñòèöû
â ðàñòâîð áåç ïðèñóòñòâèÿ êèñëîò. Â íà÷àëå îïû-
òîâ ñóñïåíçèÿ äèîêñèäà ìàðãàíöà èìååò ÷åðíûé
öâåò, ñ òå÷åíèåì âðåìåíè îí ñòàíîâèòñÿ êîðè÷íå-
âûì, à â êîíöå ïîëó÷àåòñÿ ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð,
òî åñòü ïðîèñõîäèò ïîëíîå ðàñòâîðåíèå MnO2.

Âáëèçè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïèðîëþçèòà
ïðîèñõîäèò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ ðå-
àêöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðàñòâîðèìîãî ñóëü-
ôàòà ìàðãàíöà:

MnO2 + H2SO3 = MnSO4 + H2O. (3)

Ñêîðîñòü ðåàêöèè (3) íèçêàÿ, ïîýòîìó êî-
ëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî äèîêñèäà ñåðû îïðåäå-
ëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì äèîêñèäà ìàðãàíöà â ñóñ-
ïåíçèè. ×åì áîëüøå äèîêñèäà ìàðãàíöà â ñóñ-
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Ðèñ.2. Ðàñïðåäåëåíèå ðàñòâîðåííîãî SO2 â âîäå â çàâèñèìî-
ñòè îò óðîâíÿ pH [12].

Ðèñ.3. Àáñîðáöèÿ SO2 (à) è èçìåíåíèå pH ðàñòâîðà (á) áåç
äîáàâêè êèñëîðîäà èç ãàçà N2 + SO2 ðàçíûìè ñîðáåíòàìè:
1 — MnO2 (0,002 ìîëü/ë); 2 — MnO2 (0,05 ìîëü/ë); 3 —
CaCO3 (0,05 ìîëü/ë); 4 — H2O.



ïåíçèè è íèæå ñêîðîñòü ïîäà÷è ãàçîâîé ñìåñè
(ðàñõîä ãàçîîáðàçíîãî äèîêñèäà ñåðû), òåì
äîëüøå ïåðèîä âðåìåíè, êîãäà âûõîäíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ äèîêñèäà ñåðû ïðàêòè÷åñêè íóëåâàÿ.

Õàðàêòåð ïîãëîùåíèÿ äèîêñèäà ñåðû ïðè
êîíöåíòðàöèè MnO2 â ñóñïåíçèè 0,002 ìîëü/ë
áëèçîê ê òàêîâîìó äëÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäû.
Ïîñëå ïîëíîãî èñïîëüçîâàíèÿ äèîêñèäà ìàðãàí-
öà êàê ñîðáåíòà íàáëþäàåòñÿ áûñòðûé ðîñò âû-
õîäíîé êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà ñåðû äî óðîâíÿ
0,8 îò èñõîäíîé, ïîêà pH ðàñòâîðà íå ñòàíåò
íèæå 2,0, òî åñòü ïðîèñõîäèò ïðîñòîå ðàñòâîðå-
íèå äèîêñèäà ñåðû â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå.

Ñêîðîñòü íàðàñòàíèÿ êîíöåíòðàöèè SO2 ïðè
êîíöåíòðàöèè MnO2 â ñóñïåíçèè 0,05 ìîëü/ë
ãîðàçäî íèæå, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî
áîëüøåé ïîâåðõíîñòüþ ðåàãèðîâàíèÿ.

Êàðáîíàò êàëüöèÿ õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ êèñëî-
òàìè ñ âûõîäîì óãëåêèñëîãî ãàçà [12]:

CaCO3 + H+ � Ca2+ + HCO3
–; (4)

H+ + HCO3
– � H2CO3 � H2O + CO2. (5)

Oñíîâíîå ðàñòâîðåíèå êàðáîíàòà êàëüöèÿ è
ñâÿçûâàíèå ñîåäèíåíèé ñåðû â ìîêðûõ èçâåñò-
íÿêîâûõ ìåòîäàõ ïðîèñõîäèò â äèàïàçîíå pH îò
4,5 äî 6, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ ïðîòîíîâ H+ âû-
ñîêà, à ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå ñåðíèñòîãî àíãèä-
ðèäà î÷åíü ìàëî. Ñêîðîñòü ïðîöåññà îïðåäåëÿ-
åòñÿ ñêîðîñòüþ ìàññîïåðåíîñà ãàçà ÷åðåç ãðàíè-
öó «ãàç — æèäêîñòü». Ïîýòîìó íàáëþäàåòñÿ
ïîñòåïåííîå ñíèæåíèå pH ðàñòâîðà ïðè íóëå-
âîé âûõîäíîé êîíöåíòðàöèè SO2 äî ìîìåíòà,
êîãäà ïîëíîñòüþ èçðàñõîäóåòñÿ êàðáîíàò êàëü-
öèÿ ïî ðåàêöèè (4) è çàêîí÷èòñÿ âûäåëåíèå
CO2 ïî ðåàêöèè (5).

Ïîðîøêîîáðàçíûé êàðáîíàò êàëüöèÿ (ìåë)
íàìíîãî ýôôåêòèâíåå ñâÿçûâàåò äèîêñèä ñåðû,
÷åì äèîêñèä ìàðãàíöà. Èñõîäíàÿ ñóñïåíçèÿ
êàðáîíàòà êàëüöèÿ îáåñïå÷èâàåò pH ðàñòâîðà
íà óðîâíå 10,0 èç-çà íèçêîé åãî ðàñòâîðèìîñòè
(14 ìã/ë).

Ðàñòâîðåííûé êàðáîíàò êàëüöèÿ äèññîöèè-
ðóåò ïî óðàâíåíèÿì:

CaCO3 � Ca2+ + CO3
2–;

CO3
2– + H2O � HCO3

– + OH–;

HCO3
– + H2O � H2CO3 + OH–.

Ãðàôèê èçìåíåíèÿ ðÍ ðàñòâîðà â ïðîöåññå
ýêñïåðèìåíòà äëÿ ýòîãî ñîðáåíòà ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé êðèâóþ òèòðîâàíèÿ, íà êîòîðîé ñêà÷êè
ðÍ óêàçûâàþò ìîìåíòû èçìåíåíèÿ åãî ñîñòàâà,
íàïðèìåð, ïîëíîå ñðàáàòûâàíèå ïåðâè÷íîãî
ñîðáåíòà. Ïåðâàÿ ñòóïåíü ïàäåíèÿ pH ðàñòâîðà

ñâÿçàíà ñ ðåàãèðîâàíèåì èîíîâ ÎÍ– ðàñòâîðà è
èîíîâ Í+, îáðàçîâàâøèìñÿ ïî ðåàêöèÿì (1) è
(2). Èîí Ñà2+ ñ èîíîì SO3

2– îáðàçóþò ñóëüôèò
êàëüöèÿ, êîòîðûé âûïàäàåò â îñàäîê:

Ca2+ + SO3
2– � CaSO3.

Âîçìîæíî òàêæå îáðàçîâàíèå âîäîðàñòâî-
ðèìîãî áèñóëüôèòà êàëüöèÿ:

Ca2+ + 2 HSO3
– � Ca(HSO3)2,

êîòîðûé ÷àñòè÷íî äèññîöèèðóåò íà Ca2+ è HSO3
–.

Îáðàçîâàâøèéñÿ èîí CO3
2– ïðè ðåàãèðîâà-

íèè ñ ïðîòîíàìè H+ ïðè ñíèæåíèè óðîâíÿ pH
ïðåâðàùàåòñÿ â âîäó è óãëåêèñëûé ãàç ïî ðåàê-
öèÿì (4) è (5).

Ïðè äàëüíåéøåì ïîñòóïëåíèè ñåðíèñòîãî
àíãèäðèäà â ðàñòâîð è ñíèæåíèè óðîâíÿ pH
áóäóò ïðîèñõîäèòü ðàñòâîðåíèå òâåðäîãî ñóëü-
ôèòà êàëüöèÿ è åãî êîíâåðñèÿ â áèñóëüôèò:

CaSO3 + H+ + HSO3
– � Ca(HSO3)2.

Ðèñ.3 ïîêàçûâàåò, ÷òî äèîêñèä ìàðãàíöà íå
ñïîñîáåí êîíêóðèðîâàòü ñ ïîðîøêîîáðàçíûì
êàðáîíàòîì êàëüöèÿ â êà÷åñòâå ñîðáåíòà, íå ãî-
âîðÿ î òàêèõ áîëåå ðåàêöèîííûõ ñîðáåíòàõ, êàê
ãàøåíàÿ èçâåñòü, ñîäà, àììèà÷íàÿ âîäà. Îïûòû
ñ äîáàâêîé ê îñíîâíîìó ñîðáåíòó 0,002 ã/ë
MnO2 ïîêàçàëè ïîëíóþ èäåíòè÷íîñòü äàííûõ ñ
ýêñïåðèìåíòàìè áåç òàêîé äîáàâêè ìàðãàíöà.
Ïîýòîìó â ãàçîâîé ñðåäå, íå ñîäåðæàùåé êèñëî-
ðîäà, äîáàâêà äèîêñèäà ìàðãàíöà ê îñíîâíîìó
ñîðáåíòó íåöåëåñîîáðàçíà.

Íà ðèñ.4 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ïîãëîùå-
íèþ äèîêñèäà ñåðû ñîðáåíòàìè MnO2 (êðèâûå
1, 2) è CaCO3 (êðèâàÿ 3) ïðè íàëè÷èè â ãàçî-
âîì ïîòîêå 6 % êèñëîðîäà. Êðèâàÿ 4 îïèñûâàåò
àáñîðáöèþ SO2 ñóñïåíçèåé CaCO3 ñ äîáàâêîé
0,002 ã/ë MnO2. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñóñïåíçèè
MnO2 êîíöåíòðàöèåé 0,002 ã/ë äëÿ ïîãëîùå-
íèÿ ãàçîâîãî ïîòîêà, ñîäåðæàùåãî äèîêñèä ñå-
ðû è êèñëîðîä, íàáëþäàþòñÿ òå æå ïðîöåññû,
÷òî è áåç íàëè÷èÿ â ãàçå êèñëîðîäà. Îäíàêî èç-
ìåíåíèå õàðàêòåðà ðîñòà âûõîäíîé êîíöåíòðà-
öèè äèîêñèäà ñåðû (êðèâàÿ 1) ïðè äîñòèæåíèè
åå çíà÷åíèÿ íà óðîâíå 0,4 îò íà÷àëüíîé êîíöåí-
òðàöèè SO2 ñâèäåòåëüñòâóåò î äåéñòâèè äîïîë-
íèòåëüíîãî ïðîöåññà, òî åñòü îêèñëåíèÿ ñåðíè-
ñòîé êèñëîòû â ñåðíóþ:

H2SO3 + 1/2 O2 � H2SO4.

Ýòà ðåàêöèè ïðîèñõîäèò ïðè íèçêèõ çíà÷å-
íèÿõ pH â ïðèñóòñòâèè èîíà Mn2+ êàê êàòàëè-
çàòîðà â ðàñòâîðå. Îñîáåííî ýòî áûëî âèäíî â
îïûòàõ ñ MnO2 êîíöåíòðàöèåé 0,05 ã/ë â ïî-
ãëîùàþùåé ñóñïåíçèè, êîãäà â ïðèñóòñòâèè
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êèñëîðîäà ïðè áîëüøîì íà÷àëüíîì êîëè÷åñòâå
MnO2 íàáëþäàëñÿ ìåäëåííûé ïîñòåïåííûé
ðîñò âûõîäíîé êîíöåíòðàöèè SO2 ïðè îäíîâðå-
ìåííîì ñíèæåíèè pH ðàñòâîðà íèæå 2,0, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò èìåííî íàëè÷èþ ñåðíîé êèñëîòû.
Ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè âûõîäà êîíöåíòðàöèè SO2
íà óðîâåíü èñõîäíîé áûëà íàñòîëüêî âåëèêà,
÷òî áûëè âûíóæäåíû ïðåðâàòü ýêñïåðèìåíò.

Íàëè÷èå êèñëîðîäà â ãàçîâîì ïîòîêå ïðè-
âîäèò ê èçìåíåíèþ êðèâûõ ïîãëîùåíèÿ SO2 è
èçìåíåíèþ pH íà ó÷àñòêå ïîñëå ïîëíîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ñîðáåíòà. Íàáëþäàåòñÿ áûñòðûé
ðîñò âûõîäíîé êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà ñåðû è
âûïàäåíèå áåëîãî îñàäêà, êîòîðûé ïîñëå îò-
ñòàèâàíèÿ ïîêàçûâàåò íàëè÷èå êðèñòàëëîâ ãèï-
ñà CaSO4

.2 H2O.
Ïðè íàëè÷èè êèñëîðîäà â ðàñòâîðå ïðîèñ-

õîäèò ðåàêöèÿ êîíâåðñèè èîíîâ áèñóëüôèòà
HSO3

–, êîòîðûõ áîëüøèíñòâî, â èîíû ñóëüôà-
òà SO4

2– ñ äàëüíåéøèì ïîâûøåíèåì êèñëîòíî-
ñòè ðàñòâîðà:

HSO3
– + 1/2 O2 � SO4

2– + H+,

à èîí êàëüöèÿ áóäåò ðåàãèðîâàòü ñ èîíîì ñóëü-
ôàòà:

Ca2+ + SO4
2– � CaSO4.

Äîáàâêà ìàëîãî êîëè÷åñòâà äèîêñèäà ìàð-
ãàíöà â ñóñïåíçèþ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êðè-
âîé âûõîäíîé êîíöåíòðàöèè SO2 è ñíèæåíèþ
pH ðàñòâîðà áëàãîäàðÿ êàòàëèòè÷åñêîìó îêèñ-
ëåíèþ ñåðíèñòîé êèñëîòû â ñåðíóþ. Ïîýòîìó
âîçäåéñòâèå äîáàâêè MnO2 íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòü-
ñÿ òîëüêî ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ pH. Ïðè íàëè-
÷èè êèñëîðîäà â ãàçîâîì ïîòîêå èñïîëüçîâàíèå
MnO2 â ñõåìàõ ìîêðîé äåñóëüôóðèçàöèè öåëå-
ñîîáðàçíî òîëüêî â êà÷åñòâå ïåðâîé ñòàäèè áåç
èñïîëüçîâàíèÿ èíûõ ðåàãåíòîâ, êîãäà ïðîèñõî-
äÿò ÷àñòè÷íîå óëàâëèâàíèå äèîêñèäà ñåðû ñ îá-
ðàçîâàíèåì ñóëüôàòà ìàðãàíöà è êîíâåðñèÿ ñåð-
íèñòîé êèñëîòû â ñåðíóþ. Íà âòîðîé ñòàäèè
ïðè èñïîëüçîâàíèè òðàäèöèîííîãî ñîðáåíòà
ëåãêî ñâÿçàòü õèìè÷åñêè àêòèâíóþ ñåðíóþ êèñ-
ëîòó è äîî÷èñòèòü îñòàâøèéñÿ â ãàçîâîì ïîòîêå
äèîêñèä ñåðû.

Âûâîäû

Äèîêñèä ìàðãàíöà ìîæíî îòíåñòè ê ñîðáåí-
òàì â ïðîöåññå äåñóëüôóðèçàöèè, â ðåçóëüòàòå
êîòîðîé îáðàçóåòñÿ ñóëüôàò ìàðãàíöà. Îäíàêî
ñêîðîñòü ïðîöåññà ìîêðîé ñåðîî÷èñòêè íà áàçå
MnO2 íàìíîãî íèæå, ÷åì ñêîðîñòü ìîêðîé èç-
âåñòíÿêîâîé äåñóëüôóðèçàöèè. Ïîýòîìó äëÿ ïî-
âûøåíèÿ åãî ýôôåêòèâíîñòè íåîáõîäèìî óâåëè-
÷èòü êîëè÷åñòâî MnO2 â ñóñïåíçèè, íàïðèìåð,
ìíîãîêðàòíîé ðåöèðêóëÿöèåé.

Èñïîëüçîâàíèå äèîêñèäà ìàðãàíöà â êà÷å-
ñòâå äîáàâêè ê òðàäèöèîííûì ñîðáåíòàì íå äà-
ëî ýôôåêòà èç-çà áîëüøîé ðàçíèöû ñêîðîñòåé
ðåàãèðîâàíèÿ.

Íàëè÷èå èîíà Mn2+ â ðàñòâîðå êàê ïðîäóê-
òà äèññîöèàöèè ñóëüôàòà ìàðãàíöà ïðèâîäèò ê
êàòàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ ñåðíèñòîé êèñëîòû
â ñåðíóþ êèñëîòó êèñëîðîäîì, ïðîíèêàþùèì â
ðàñòâîð èç ãàçîâîãî ïîòîêà. Ýòîò ýôôåêò ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ pH ðàñòâîðà.

Äèîêñèä ìàðãàíöà ìîæíî èñïîëüçîâàòü â
äâóõñòàäèéíûõ ïðîöåññàõ ñåðîî÷èñòêè äûìî-
âûõ ãàçîâ, êîãäà íà ïåðâîé ñòàäèè ïðè ââîäå
MnO2 ïðîèñõîäÿò ÷àñòè÷íîå ñâÿçûâàíèå SO2 ñ
îáðàçîâàíèåì ñóëüôàòà ìàðãàíöà è êîíâåðñèÿ
ñåðíèñòîé êèñëîòû â ñåðíóþ, íà âòîðîé — ñâÿ-
çûâàíèå òðàäèöèîííûìè ñîðáåíòàìè.
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Manganese Dioxide Applicability for Flue Gas Cleaning

The experimental studies results of sulfur dioxide absorption process in a laboratory wet
bubbling installation where manganese dioxide is used as sorbent or catalyst are adduced.
It is displayed that the wet desulphurization based on MnO2 as adsorbent process veloc-
ity is much lower than wet limestone desulphurization. The presence of manganese ion
Mn2+ in solution as dissociation of manganese sulfate product leads to catalytic oxidation
of sulfurous acid to sulfuric acid, oxygen penetrates into the solution from gas stream.
The effect appears at low pH of the solution.
Key words: sulfur dioxide, manganese dioxide, absorption, sorbent, catalyst.
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