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Производство кальцинированной соды аммиачным методом сопровождается образованием сточ-
ных вод, основной объем которых – дистиллерная жидкость, содержащая до 100 г/л хлорида каль-
ция и до 50 г/л хлорида натрия. В работе описан высокоэффективный электрохимический метод
утилизации дистиллерной жидкости с получением гидроксида кальция, гидроксида натрия и соля-
ной кислоты. Предложен процесс, состоящий из двух стадий, на первой стадии производится обра-
ботка дистиллерной жидкости щелочью с получением гидроксида кальция и фильтрата, содержа-
щего хлорид натрия. На второй стадии фильтрат перерабатывается в мембранном электролизере с
получением растворов гидроксида натрия и соляной кислоты. Показано, что процесс обработки ди-
стиллерной жидкости щелочью необходимо осуществлять при мольном отношении CaCl2 : NaOH
равном 1 : 1.25. Переработка фильтрата в мембранном электролизере позволяет получить гидроксид
натрия с концентрацией до 4320 г/л и соляную кислоту с концентрацией 148 г/л.
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Кальцинированная сода является одним из ос-
новных многотоннажных продуктов неорганиче-
ского синтеза. Объем производства кальциниро-
ванной соды оценивается более чем 54 млн т.
Из них в России в 2019 г. произведено 3.383 млн т.
Кальцинированная сода используется в цветной
металлургии, химической, нефтехимической, цел-
люлозно-бумажной промышленности, а также при
производстве стекла и моющих средств [1, 2].

При производстве кальцинированной соды
одним из основных промышленных отходов яв-
ляется дистиллерная жидкость, составляющая
около 90% от объема всех сточных вод в произ-
водстве кальцинированной соды аммиачным ме-
тодом. В расчете на 1 т кальцинированной соды
образуется до 10 м3 дистиллерной жидкости, со-
держащей около 100 г/л хлорида кальция и около
50 г/л хлорида натрия.

Усредненный состав дистиллерной жидкости
и ее токсичность представлены в табл. 1.

Анализ данных табл. 1 показал, что дистиллер-
ная жидкость обладает значительной токсично-
стью. Наибольшее превышение нормативов ка-
чества воды наблюдается по ионам хлора. Соблю-
дение кратности разведения при утилизации
дистиллерной жидкости по ионам хлора обеспе-
чит соблюдение качества воды по другим показа-
телям.

Вместе с тем высокое содержание хлоридов
кальция и натрия в дистиллерной жидкости поз-
воляет использовать ее в качестве сырья для полу-
чения химической продукции [3, 4].

В статье представлены результаты эксперимен-
тальных исследований по переработке дистиллер-
ной жидкости с получением гидроксида кальция,
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Таблица 1. Ионный состав дистиллерной жидкости и
кратность превышения рыбохозяйственных ПДК

Ион Cl– Na+ Ca2+ SO NH

Концентрация, г/л 112.6 30.1 43.8 0.56 0.13
Значение ПДК, г/л 0.3 0.12 0.18 0.1 0.5 × 10‒3

Кратность 
превышения ПДК

375 251 243 5.6 0.26
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+
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едкого натра и соляной кислоты без дополнитель-
ного привлечения химических реагентов.

Процесс переработки дистиллерной жидкости
состоял из обработки ее гидроксидом натрия,
фильтрации и последующей переработки филь-
трата в электролизере с ионообменными мембра-
нами. Для проведения исследований использова-
лась дистиллерная жидкость, содержащая 129.6 г/л
хлорида кальция и 34.7 г/л хлорида натрия. Ис-
следование процесса извлечения кальция из ди-
стиллерной жидкости при ее обработке едким на-
тром проводились при различных мольных соот-
ношениях CaCl2 : NaOH.

Определение выхода по току кислоты и щело-
чи и удельных затрат электроэнергии (вторая ста-
дия) осуществлялось в четырехкамерном мем-
бранном электролизере с рабочей поверхностью
мембран 14.1 см2 (рис. 1) в статическом режиме
(без протока жидкостей в камерах).

В каждую камеру помещалось по 60 мл раство-
ров: в камеру 1 – 0.1 н. раствор NaOH, в камеру
2 – фильтрат, полученный после отделения гид-
роксида кальция, в камеру 3 – 0.1 н. раствор HCl,
в камеру 4 – 0.1 н. раствор H2SO4. Количество
электричества, пропущенное через электролизер,
во всех экспериментах оставалось постоянным и
составляло 16.2 кКл. Направленное движение
ионов при подаче напряжения показано стрелка-
ми на рис. 1. В результате происходило извлече-
ние ионов Na+ и Cl‒ из камеры 2 и концентриро-
вание раствора NaOH в катодной камере 1, а рас-
твора HCl ‒ в камере 3 электролизера.

Для определения предельно достижимых кон-
центраций генерируемых растворов щелочи и со-
ляной кислоты, проводились эксперименты в
электролизере с циркуляцией фильтрата и рас-
твора H2SO4 (рис. 2).

Электролизер состоит из пяти ячеек, разделен-
ных электродными пластинами. Каждая ячейка, в
свою очередь, состоит из четырех камер, выпол-
ненных из пластин поливинилхлорида толщиной
2 мм и разделенных ионообменными мембрана-
ми. Рабочая поверхность каждой мембраны со-
ставляет 60 см2. Через камеры 2 циркулировал
фильтрат. Объем фильтрата во всех опытах оста-
вался постоянным и составлял 1 л. В анодных каме-
рах (камера 4) циркулировал 0.1 н. раствор H2SO4.
Катодные камеры (камера 1) и камеры 3 выпол-
нены не проточными. На начальном этапе катод-
ные камеры заполнялись 0.1 н. раствором NaOH,
а камеры 3 – 0.1 н. раствором HCl. Растворы ще-
лочи и соляной кислоты, генерируемые в камерах
1 и 3 аппарата, по мере накопления собирались в
соответствующих емкостях.

Рис. 1. Схема электролизера. К – катионообменная
мембрана МК-40; А – анионообменная мембрана
МА-40.

� +  

А К К 

NaOH Фильтрат  HCl H2SO4

Na+ Cl� Cl� 
H2 

OH� 

O2  

H+ H+ 
1 2 3 4 OH� 

Рис. 2. Схема проточного электролизера: “‒” – анод; “+” ‒ катод; К – катионообменная мембрана; А – анионооб-
менная мембрана.
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В табл. 2 приведены результаты эксперимен-
тальных исследований зависимости степени оса-
ждения Са(ОН)2 из дистиллерной жидкости при
различном соотношении CaCl2 : NaOH на первой
стадии процесса.

Как следует из проведенных исследований, при
мольном отношении CaCl2 : NaOH = 1 : 2 степень
осаждения Ca(OH)2 составила 92.28%. При увели-
чении мольного отношения CaCl2 : NaOH ≥ 1 : 2.25
полнота осаждения Ca(OH)2 достигала 99.98%.
Таким образом, установлено, что количество
NaOH, необходимое для практически полного из-
влечения кальция из дистиллерной жидкости, соот-
ветствует мольному отношению CaCl2 : NaOH =
= 1 : 2.25.

После обработки дистиллерной жидкости гид-
роксидом натрия и удаления осадка гидроксида
кальция остается фильтрат, состав которого при-
веден в табл. 3.

В табл. 4 приведены значения выхода по току
(отношение массы вещества, полученного в про-
цессе электролиза, к массе вещества, выделяемо-
го в соответствии с законом Фарадея) и удельные
затраты электроэнергии на процесс извлечения
ионов натрия и хлора из фильтрата в зависимости
от плотности тока (вторая стадия).

Как следует из приведенных данных, увеличе-
ние плотности тока не влияет на значения выхода
по току для ионов Na+ и Cl‒, а определяет время
обработки и затраты электроэнергии. Установле-
но, что энергетические затраты на выделение
ионов хлора на 2‒19 Вт ч/моль превышают затра-
ты на выделение ионов натрия, что объясняется
совместным извлечением из фильтрата ионов
хлора и гидроксила. Таким образом, энергозатра-
ты на переработку 1 т дистиллерной жидкости при
плотности тока 35.4 мА/см2 составят 922 МДж. Для
сравнения: переработка 1 т дистиллерной жидко-
сти по технологии, описанной в работе [5], со-
ставляет 1680 МДж, что превышает энергозатра-
ты по предлагаемой нами технологии в 1.24 раза.

На рис. 3 приведена зависимость концентра-
ции гидроокиси натрия, генерируемой в катод-
ной камере (камера 1) электролизера, изображен-
ного на рис. 2, от времени при различной плотно-
сти тока. Видно, что с возрастанием плотности
тока скорость увеличения концентрации (ΔC/Δt)
NaOH также нарастает. Так, при плотности тока
33.3 мА/см2 отношение ΔC/Δt = 55 г/(л ч), при
плотности тока 66.7 мА/см2 – ΔC/Δt = 77.5 г/(л ч),
а при плотности тока 100 мА/см2 – ΔC/Δt =
= 175 г/(л ч).

Предельная концентрация щелочи в катодной
камере в зависимости от плотности тока в элек-
тролизере представлена в табл. 5.

Одним из объяснений такой зависимости яв-
ляется то, что с увеличением плотности тока воз-
растает температура электролита, что приводит к
уменьшению количества молекул воды, сольва-
тированных на ионах натрия, переносимых через
мембрану.

На рис. 4 приведена зависимость концентра-
ции соляной кислоты, генерируемой в камерах 3
электролизера, от времени обработки при различ-
ной плотности тока. Так же, как и в случае со щело-
чью, скорость роста концентрация HCl и ее макси-
мальное значение зависит от мембранной плотно-
сти тока. Так, при плотности тока 33.3 мА/см2

скорость возрастания концентрации соляной
кислоты составляет 12.3 г/(л ч). Увеличение мем-
бранной плотности тока до 100.0 мА/см2 сопро-

Таблица 2. Зависимость степени осаждения Ca(OH)2
от мольного соотношения CaCl2 : NaOH

Мольное отношение 
CaCl2 : NaOH

1 : 2 1 : 2.25 1 : 2.5 1 : 2.75

Степень осаждения 
кальция, %

92.28 99.98 99.98 99.99

Остаточная 
концентрация 
NaOH, г/л

0.4 10.1 22.4 31.8

Таблица 3. Состав фильтрата

Наименование NaCl NaOH CaCl2

Концентрация, г/л 171.3 10.1 0.026

Таблица 4. Выход по току и затраты электроэнергии на переработку фильтрата в мембранном электролизере

Плотность тока, 
мА/см2

Выход по току, % Затраты электроэнергии, Вт ч/моль

Na+ Cl‒ на извлечение Na+ на извлечение Cl‒

35.4 83.1 75.8 111.3 112.0
70.8 80.5 75.2 222.1 226.3

106.2 82.6 80.2 317.6 325.9
141.5 79.8 72.9 447.6 458.5
176.9 81.3 78.0 549.5 568.7
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вождается возрастанием скорости увеличения
концентрации соляной кислоты до 36.1 г/(л ч).

Предельные концентрации соляной кислоты в
камере 3 электролизера, достигнутые в экспери-
ментах, представлены в табл. 6.

Изменение концентрации ионов Na+ и Cl‒ со-
ответственно в камерах 1 и 3 электролизера мож-
но описать уравнением:

(1)

где С0 – максимальная концентрация ионов Na+

и Cl– в камерах 1 и 3 электролизера соответствен-
но; С – текущая концентрация ионов Na+ и Cl‒ в
камерах 1 и 3 электролизера соответственно; V –
объем камер концентрирования;  – скорость
движения ионов через мембрану; S – площадь
мембраны.

Скорость движения ионов через мембрану
можно оценить по плотности тока:

( )= − v0 ,dCV C C S
dt

v

(2)

где j – плотность тока; Ze – заряд иона; n – кон-
центрация ионов.

Решение уравнения (1) с учетом (2) можно
представить в виде:

(3)

Введем коэффициент, определяемый пара-
метрами электролизера, зарядом иона и его кон-
центрацией:

(4)

где l – толщина камер электролизера.
В табл. 7 представлены значения коэффициен-

та K, рассчитанные по уравнению (4) и опреде-
ленные по экспериментальным результатам
(табл. 5, 6).

Достаточно хорошее соответствие расчетных и
экспериментальных значений коэффициента K
указывает на то, что разработанная модель для
расчета концентрации веществ, генерируемых в
камерах концентрирования электролизера, мо-
жет использоваться при проектировании аппара-
тов большой производительности.

Проведенные исследования показали, что
предлагаемый электрохимический метод утили-
зации дистиллерной жидкости – основного отхо-
да производства кальцинированной соды ‒ пред-
ставляется весьма перспективным, так как позво-

= ,j
Ze n

v

( )   
= − −  

  
0 1 exp .jStC t C

Ze nV

= = ,
Ze nV

K Ze nl
S

Рис. 3. Зависимость концентрации гидроокиси на-
трия, генерируемой в катодной камере электролизера,
от времени. Плотность тока, мА/см2: 33.3 (кривая 1),
66.7 (кривая 2), 100.0 (кривая 3).
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Таблица 5. Предельная концентрация NaOH в католите

Плотность тока, мА/см2 33.3 66.7 100.0
Концентрация, г/л 378 410 432

Рис. 4. Зависимость концентрации HCl, генерируе-
мой в камере 3 электролизера от времени. Плотность
тока, мА/см2: 33.3 (кривая 1), 66.7 (кривая 2), 100.0
(кривая 3).
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Таблица 6. Зависимость максимальной концентрации
HCl от плотности тока в камере 3 электролизера

Плотность тока, мА/см2 33.3 66.7 100.0
Концентрация, г/л 127 142 148
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ляет решать не только экологические проблемы,
но и предлагает технологию производства товар-
ных продуктов: Ca(OH)2, NaOH и HCl.
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The production of soda ash by the ammonia method is accompanied by the formation of waste water, the
main volume of which is distilled liquid containing up to 100 g/L of calcium chloride and up to 50 g/L of so-
dium chloride. The paper describes a highly efficient electrochemical method for the disposal of distilled liq-
uid to obtain calcium hydroxide, sodium hydroxide and hydrochloric acid. The proposed process consists of
two stages, at the first stage, the distiller liquid is treated with alkali to obtain calcium hydroxide and a filtrate
containing sodium chloride. At the second stage, the filtrate is processed in a membrane electrolyzer to obtain
solutions of sodium hydroxide and hydrochloric acid. It has been shown that the process of treating a distilled
liquid with alkali must be carried out at a CaCl2 : NaOH molar ratio of 1 : 1.25. Recycling of the filtrate in a
membrane electrolyzer makes it possible to obtain sodium hydroxide with a concentration of up to 4320 g/L
and hydrochloric acid with a concentration of 148 g/L.

Keywords: distiller liquid, soda ash, electrolyzer, ion-exchange membrane

Таблица 7. Экспериментальные и расчетные значения коэффициента K

Камера концентрирования NaOH Камера концентрирования HCl

Kэксп, мА ч/см2 Kтеор, мА ч/см2 Kэксп, мА ч/см2 Kтеор, мА ч/см2

91.1 85.0 82.3 78.3



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


