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Представлены результаты изучения процесса рекуперации азотной кислоты и смеси щелочей
NaOH и KOH из концентрированных растворов в электродиализаторах фильтр-прессного типа с
анионо-, катионо- и биполярными мембранами. Установлена необходимость предварительной
очистки технологических растворов от соединений кальция и бора с получением кристаллической
борной кислоты (H3BO3) и гипса (CaSO4·2H2O). Показана возможность получения из очищенных
концентрированных солевых растворов кислоты и щелочей, с концентрацией ~300–600 г/л, при-
годных к повторному использованию, что обеспечивает только электродиализ с анионо- и катионо-
обменными мембранами, тогда как электродиализ с биполярными мембранами осложняется замет-
ным загрязнением солями как кислых, так и щелочных растворов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в Европейских странах ак-

тивно развиваются электродиализные проекты
[1, 2] по утилизации отходов. Растут и развивают-
ся области применения электромембранных про-
цессов в различных сферах деятельности: хими-
ческий синтез органических и неорганических
соединений; преобразование органических и не-
органических солей в высокочистые кислоты и
основания; восстановление кислот и оснований
из реакционных смесей; очистка сточных вод и
отходящих газов; модификация существующих
технологий, ведущая к снижению отходов и энер-
гопотребления [3–16]. Так, в работах [4–6] с по-
мощью электродиализа предложено синтезиро-
вать [4] ионные жидкости, извлекать их из сточ-
ных вод [5], а также очищать и разделять [6] их с
эффективностью 92–95%. В работе [8], методом
электродиализа с биполярными мембранами от-
деляют итаконовую кислоту от загрязняющих ее
глюкозы и яблочной кислоты, коэффициент из-
влечения итаконовой кислоты составил 97–
98.5%. Многие авторы [10–15] сообщают об эф-
фективном извлечении фосфора из слабо кон-

центрированных сточных вод и физиологических
жидкостей. Показана [9] возможность расщепле-
ния воды в электромембранной системе с двух-
слойной ионообменной мембраной, выявлена
воможность регулирования потоков ионов соли и
продуктов расщепления воды (водорода и гид-
роксильных ионов) путем изменения плотности
тока.

Одной из важных проблем является отсутствие
эффективных технических решений переработки
различных солевых растворов в ценные продук-
ты, что исключает возможность их дальнейшего
использования. Так, например, из жидких радио-
активных отходов, образующихся на атомных
электростанциях (АЭС), самыми сложными для
переработки являются концентрированные нит-
ратные растворы Na и K, содержащие различные
примеси, а также борная кислота. После дезакти-
вации их выпаривают и переводят в твердый про-
дукт – плав. Полная переработка таких отходов
отсутствует.

Известная многостадийная разработка утили-
зации подобных отходов [17] включает ряд опера-
ций: упаривание, кристаллизацию образовавше-
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гося борсодержащего концентрата, его отделение
от маточного раствора, растворение, ультрафиль-
трацию полученного раствора, пропускание его
через ионселективный фильтр, упаривание до
80–250 г/л H3BO3 и кристаллизацию кислоты.
Выход H3BO3 составляет не более 84%. Способ
предусматривает регенерацию только H3BO3 с не-
достаточной степенью извлечения и не избавляет
от значительного количества отходов, подлежа-
щих захоронению. В способе, описанном в работе
[18], после сложной обработки кислых и щелоч-
ных борсодержащих отходов, раствор, содержащий
20–25 г/л Na3BO3, подвергают электродиализу в
трехкамерном электродиализаторе с катионо- (МК)
и анионообменными (МА) мембранами с получе-
нием растворов 0.1–60 г/л H3BO3 и 150 г/л NaOH.
При этом происходит частичная регенерация
только H3BO3 и NaOH, а концентрированный ма-
точный раствор требует утилизации. Невысокая
концентрация получаемых продуктов ограничи-
вает возможность их повторного использования.

Авторы, имеющие опыт использования элек-
тродиализного метода в химических технологиях
[19–22], предположили возможность его исполь-
зования в утилизации нитратных водораствори-
мых отходов АЭС.

Цель работы: определение особенностей элек-
тродиализной рекуперации кислот и щелочей из

водорастворимых отходов АЭС, разработка тех-
нологии их переработки с получением пригодных
для повторного использования продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение закономерностей электродиализно-
го процесса утилизации концентрированных рас-
творов из отходов АЭС осуществляли в трехка-
мерных электродиализаторах (ЭД) фильтр-
прессного типа с повторяющимися секциями
(анодная (АК), солевая (СК) и катодная (КК) ка-
меры). Секции аналогичны представленным на
рис. 1, оснащенны платиновыми анодами, тита-
новыми или стальными катодами и ионообмен-
ными мембранами, зажатыми между рамками из
оргстекла толщиной 1 см и открывающими по-
верхность электродов и мембран площадью
0.2 дм2. В работе использовали доступные отече-
ственные мембраны: анионообменные МА-41
или МА-40, катионообменные МК-40 производ-
ства ОАО “Щекиноазот” и МФ-4СК завода
“Пластполимер”, а также анионообменные АМН
и катионообменные СМН фирмы MEGA (Че-
хия). Предварительная выдержка (48 ч) использу-
емых мембран в концентрированных растворах
азотной кислоты или гидроксида натрия (c =
= 500–800 г/л) не влияла на их прочность.

При изучении возможности использования
биполярных мембран, в ряде случаев промежу-
точные электроды электродиализатора заменяли
биполярными мембранами (БЭД) производства
ОАО “Щекиноазот”. Характеристики используе-
мых мембран представлены в табл. 1. Источником
постоянного тока служил АТН-1161 (6 А, 60 В).

Предварительно исследован процесс электро-
диализа и установлены особенности поведения
компонентов типичных борсодержащих нитрат-
ных растворов, преимущественно натрия и ка-
лия, примерного содержания, г/л: 50–180 Na+,
20–90 K+, 0.03–0.05 Co2+, <0.01 Fe2+, 0.1–3 Ca2+,
140–530  2–25 Cl–,  1–60 H3BO3. Пола-
гали, что примесные элементы не могли оказать
существенного влияния на основные процессы
переноса подавляющего количества катионов
Na+, K+ и анионов  В каждой секции пред-
полагалась следующая схема электродиализа:

−
3NO , −2

4SO ,

−
3NO .

+ 3 3 3Pt,HNO MA нитраты Na, K, Ca и примесе|| || || ||й, бораты, H BO MK NaOH, KOH,Ti–.

Исходный раствор подавали в среднюю соле-
вую камеру (СК). В процессе электродиализа со-
левой раствор, анолит (кислота) и католит (ще-
лочь) циркулировали по изолированным схемам

в непрерывном режиме, последовательно прохо-
дя все секции. Для стартового повышения элек-
тропроводности электролитов в АК первоначаль-
но вводили раствор азотной кислоты с содержа-

Рис. 1. Электродиализная установка с ионообменны-
ми мембранами.
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нием ~5 г/л HNO3, а в КК – раствор щелочи
~5 г/л NaOH. Процесс вели при плотностях тока
от 1 до 15 А/дм2. В течение электродиализа кон-
тролировали силу тока (I, A), напряжение (U, В),
концентрацию щелочи в католите в пересчете на
едкий натр (NaOH, г/л) и кислотность в пересче-
те на азотную кислоту (HNO3, г/л) по результатам
кислотно-щелочного титрования, а также исход-
ные и конечные объемы электролитов.

Методы определения состава растворов
Все растворы анализировали на содержание

катионов масс-спектрометрическим методом с
индуктивно связанной плазмой (масс-спектро-
метр “ELAN 9000 DRC-e”, Perkin Elmer, США) и
атомно-эмиссионным методом с индуктивно
связанной плазмой (спектрометр Optima 8300,
Perkin Elmer, США). Хлорид- и нитрат-ионы опре-
деляли обратным титрованием, сульфат-ион –
гравиметрическим методом. Погрешность опре-
делений не превышала 3%.

Методики расчета параметров электродиализа
На основании полученных данных были рас-

считаны основные параметры процессов в пере-
счете на кислоту HNO3 или щелочь NaOH: Q –
удельная производительность, кг/(м2 ч); N – число
переноса воды (моль H2O/моль HNO3 или моль
H2O/моль NaOH); W – удельный расход электро-
энергии, кВт ч/кг; ВТ – выход по току, %; С — из-
влечение компонента из солевого раствора, %.

Уравнения, используемые для расчета пара-
метров электродиализа:

(1)

(2)

(3)

(4)
где ci и c0 – текущие в анолите или католите и на-
чальные в средней камере концентрации кислоты
или щелочи (в пересчете на HNO3 или NaOH),
г/л; Vi и V0 – объемы анолита или католита и на-
чальный объем солей в средней камере, мл; q –
электрохимические эквиваленты в пересчете на
HNO3 или NaOH, г/(А ч); I – сила тока, А; U – на-
пряжение на электролизере, В; τ – время, ч; Sm –
площадь поверхности мембраны, м2.

При электродиализе варьируемыми парамет-
рами были мембранные пары, сила тока (I, А) и
соотношение объемов электролитов в камерах

= 0 0100 ,i iC c V c V

= τВТ 100 ,i ic V qI

= τ ,i iW UI c V

= τm ,i iQ c V S

= =
= =

3HNO

NaOH

63 26.8 2.35 г (А ч);
40 26.8 1.49 г (А ч).

q
q

электродиализатора – средней, анодной и катод-
ной (VCK, VA и VK, мл), а также продолжительность
процесса (τ, ч).

Исследование процессов массопереноса 
в электродиализаторах 

с моно- и биполярными мембранами
Работа связана с разработкой опытно-про-

мышленного трехкамерного многосекционного
электродиализатора с чередующимися в секциях
камерами анолита, солевого раствора и католита,
разделенными мембранами. Все аналогичные
электролиты в секциях должны быть объединены
в отдельные системы циркуляции. Секции долж-
ны быть заключены между широко применяемы-
ми в аналогичных средах платинированными
анодами и титановыми катодами с индивидуаль-
ными системами отвода электродных газов –
кислорода и водорода. Например, проектирова-
ние электродиализного участка существующего
производства с использованием стандартных ли-
стов ионообменных мембран МА-41 и МК-40
предполагает создание каскада электродиализа-
торов с общим числом до трехсот 3-камерных
ячеек с оснащением каждой электродными пара-
ми для реализации реакции:

Очевидная сложность как технологического
решения в поддержании регламентированной ра-
боты каждой из многочисленных секций, так и
конструкционного, где основным является доро-
говизна большого количества анодного материа-
ла и большие объемы электродных газов, возмож-
но, могла быть снята заменой части промежуточ-
ных электродных пар биполярными мембранами,
например МБ-2 для генерации OH– и Н+ для об-
разования в примембранных камерах, соответ-
ственно, щелочи и кислоты. Это одновременно
привело бы к сокращению электродных материа-
лов и объемов электродных газов О2 и Н2.

В работе проведено сравнение эффективности
рекуперации кислоты и щелочей из модельного
солевого раствора, содержащего 500 г/л NaNO3, в
процессе электродиализа с биполярными отече-
ственными мембранами МБ-2 – БЭД (рис. 2) и
классического электродиализа – ЭД (рис. 3).

Для предотвращения смешивания электрод-
ных газов в камерах биполярных мембран потоки
анолитов и католитов разделялись на приэлек-
тродные (1, 6) и примембранные (3, 4) по схеме,
представленной на рис. 2. Соответственно, при-
электродные Va-1 и примембранные Vа-2 анолиты
циркулировали по отдельным контурам, как и
приэлектродные Vк-1 и примембранные Vк-2 ка-
толиты.

+ + →
→ ↑ + + + + ↑

3 3 2

2 3 2

NaNO KNO 3H O
1/2O 2HNO NaOH КОН H .
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Техника электродиализа позволяет преимуще-

ственно извлекать из солевого раствора однова-
лентные ионы сильных электролитов Na+, K+,

 Cl– c получением смесей однокислотных
щелочей (NaOH, KOH) и одноосновных кислот
(HNO3, HCl). Предполагали, что в обессоливае-
мом растворе СК должны концентрироваться ио-

−
3NO ,

ны более высоких валентностей и слабые элек-
тролиты, например борная кислота.

Однако, установлено, что при электродиализе,
на фоне подавляющего количества одновалент-

ных ионов (Na+, K+, ), в анолит и католит ми-
грируют и присутствующие в солевом растворе

поливалентные ионы (Co2+, Fe2+, Ca2+, ),

−
3NO

−2
4SO

Рис. 2. Схема электродиализа в электродиализаторе с биполярными мембранами (БЭД).
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Рис. 3. Схема электродиализа без биполярных мембран (ЭД).

HNO3

HNO3 HNO3 HNO3

Va

O2 O2Н2 Н2Н2 O2

OH–Na+Na+ Na+OH– OH–H+ H+ H+

1

+ +– –

2 3 4 5 6 987

NaNO3

Vcк

NaOH

NaOH NaOH NaOH

Vк

NaNO3NaNO3 NaNO3

МА МА МАМК МК МК

NO3
– NO3

–NO3
–



134

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 3  2022

СЕДНЕВА и др.

также накапливается бор как в анолите, до 17%,
так и в католите, до 9% от исходного содержания
в СК.

Оригинальное технологическое решение од-
новременной очистки от бора и кальция, в основе
которого лежит предварительное извлечение бо-
ра в отделяемый осадок бората кальция с после-
дующим его переводом в раствор в виде борной
кислоты, отделяемой от осадка сульфата кальция
с получением товарных продуктов: чистой кри-
сталлической H3BO3 (ГОСТ 18704-78, марка “А”)
и гипса CaSO4·2H2O, защищено международным
патентом [27]. Извлечение бора и кальция из тех-
нологических растворов составляет более 99.6%.

Электродиализная рекуперация кислот 
и щелочей из предварительно очищенных 

технологических растворов

Очищенный маточный раствор примерного
состава, г/л: 146.2 Na+, 13.6 K+, 0.03 Co2+,
<0.01 Fe2+, 0.087 Ca2+, 305.5  2 Cl–, 0.5 
1  подвергают электродиализу в трехкамер-
ном электродиализаторе с анионо- и катионооб-
менными мембранами. Представленные кинети-
ческие изменения концентраций рекуперирован-
ных HNO3 и NaOH (рис. 4) показывают
возможность концентрирования электродиализ-
ным методом кислоты до 750 г/л HNO3, а щелочи
– 600 г/л NaOH. Быстрейшему достижению наи-
большего концентрирования рекуперируемых
реагентов способствует сокращение скорости по-
токов анолита Va и католита Vк относительно со-
левого раствора средней камеры Vск, выраженное
в объемах циркулирующих растворов: Vск : Va =
= 1 : 0.5–1.0 и Vск : Vк = 1 : 0.4–0.6 и т.п.

В табл. 2 представлены характеристики обес-
соленного раствора и рекуперированных реаген-
тов. Предварительное снижение примесных эле-
ментов в солевом растворе приближает составы
рекуперированных растворов кислоты и щелочи
к составу закупаемых реагентов: 57% HNO3
(ГОСТ Р 53789–2010) и натрия едкого техниче-
ского NaOH (ГОСТ 2263–79), а обессоленный
раствор – к технической воде.

Проведение электродиализа при плотностях
тока 5–15 А/дм2 и напряжении 4–10 В обеспечи-
вает извлечение из солевого раствора более 99%
целевых ионов (Na+, K+, ) с выходом по току
около 50–70% при удельном расходе электро-
энергии до 7.5 кВт ч/кг.

−
3NO , −2

4SO ,
−
3BО ,

−
3NO

Рис. 4. Кинетика изменения концентраций (1) HNO3
и (2) NaOH.
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Таблица 2. Состав очищенного технологического раствора и продуктов его электродиализной переработки: обес-
соленного раствора и рекуперированных растворов HNO3 и NaOH с KOH

Компоненты

Содержание, г/л, в продуктах электродиализа

исходный раствор обессоленный анолит (HNO3) католит 
(NaOH с KOH)

Na+ 146.2 0.093 – 270 (469.6 г/л NaOH)

K+ 13.6 0.0034 – 26 (37 г/л KOH)

Ca2+ 0.087 0.031 – 0.032

Fe2+ 0.01 0.002 0.001 0.0008

305.5 4.93 653 (664 г/л HNO3) –

0.5 0.04 1.3 –

Cl– 2 0 0 –

−
3NO

−2
4SO
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Однако концентрирование рекуперируемых
реагентов в периодическом процессе протекает
на фоне истощения солевого раствора СК, что со-
провождается понижением эффективности элек-
тродиализа в течение процесса. Так, извлечение в
анолит С = 96% нитрат-ионов с образованием
кислоты и 90% катионов натрия и калия с образо-
ванием в католите щелочного раствора протекает
с постепенным снижением скорости миграции, на-
пример нитрат-ионов от Q = 1.25 до 0.63 кг/(м2 ч) и
с соответствующим снижением ВТ (рис. 5). При
этом ВТ по HNO3 падает от 100 до 53%.

Исследуемый процесс электродиализной ре-
куперации кислот и щелочей подчиняется общим
закономерностям электродиализа. Эффективно-
сти электродиализа способствуют повышение в
солевом растворе концентрации целевых компо-
нентов (Na+, K+, ) и снижение остальных,
примесных. Повышение плотности тока способ-
ствует увеличению производительности процес-
са, но, как известно, сопровождается снижением
ВТ вследствие развития побочных процессов.

Поэтому для поддержания приемлемого выхо-
да по току работа с истощаемыми солевыми рас-
творами требует снижения, например, плотности
тока, а также повышения массообмена путем
ускорения циркуляции потоков. Рациональным
является поэтапное осуществление электродиа-
лизного процесса в каскаде электродиализаторов,
работающих с солевыми растворами понижаю-
щейся, но поддерживаемой на каждом каскаде
постоянной концентрации, например: 500, 250,
50 г/л NaNO3 и т.д.

Поскольку мигрирующие через мембраны ио-
ны переносятся с гидратной оболочкой, в кото-
рой количество воды обусловлено рядом факто-
ров от свойств мембраны до типа ионов, состава
электролитов и силы тока, то процесс электроди-
ализа при этом сопровождается убылью объема
обессоливаемого раствора средней камеры. При
этом объемы анолита и католита повышаются, но
с учетом разряда воды на электродах при образо-
вании газообразных кислорода на аноде и водо-
рода на катоде. Средний перенос воды в исследу-
емом процессе с нитрат-ионами через МА-40 со-
ставляет 0.25 моль H2O/моль HNO3, а с катионами
натрия и калия через мембрану МК-40 – до
2.5 моль H2O/моль NaOH.

В табл. 3 представлены сравнительные резуль-
таты электродиализа модельного раствора 500 г/л
NaNO3 с плотностью тока 15 А/дм2 при использо-
вании различных мембранных пар. Сочетание
отечественных мембран МА-40 с МК-40 при про-
чих равных условиях обеспечивает высокое кон-
центрирование как кислоты (840 г/л HNO3), так и
щелочи (более 360 г/л NaOH) с производительно-
стью 1.1 и 0.96 кг/(м2 ч) соответственно. Анало-

−
3NO

гичным образом проявляет себя в паре с МК-40 и
мембрана МА-41, разработанная для окислитель-
ных сред, какой и является азотнокислый анолит:
концентрированная азотная кислота в смеси с
выделяющимся на аноде кислородом.

Транспортные свойства мембран фирмы MEGA
соизмеримы с отечественными. Их использова-
ние может обеспечить несколько меньшее падение
напряжения на электродиализаторах. Однако в ра-
боте предпочтения отданы использованию до-
ступных отечественных мембран.

Исследование массообменных процессов 
в электродиализаторе с биполярными мембранами

Провели рекуперацию кислоты и щелочей из
модельного солевого раствора, содержащего
500 г/л NaNO3, в процессе электродиализа с би-
полярными мембранами (МБ-2), по схеме, при-
веденной на рис. 2.

Вследствие высокого сопротивления биполяр-
ной мембраны в рамках экспериментальных воз-
можностей удалось развить невысокую плотность
тока 1.7 А/дм2 при значительном напряжении на
электродиализаторе 40 В. При этом протекание
БЭД сопровождалось ростом воздушной подуш-

Рис. 5. Параметры процесса электродиализной реку-
перации при ЭД с плотностью тока 15 А/дм2.

0 2 4 6 8 10
0

20

40

60

80

100 CHNO3

U

W

Q

Q, кг/(м2 ч); U, B; W, кВт ч/кг; ВТ, %; C, %

t, ч

ВТ

CNaOH



136

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 3  2022

СЕДНЕВА и др.

ки в верхней части примембранных камер, что за-
кончилось разрывом МБ-2 в верхней ее части
(рис. 6), перетеканием и смешиванием анолита
(HNO3) с католитом (NaOH), вследствие чего
процесс рекуперации из-за нейтрализации пото-
ков прекращался. Разрыв МБ-2, произошел
вследствие повышенной плотности тока, подава-
емой в ячейку.

При снижении плотности тока от 1.7 до 1.3 А/дм2

удалось избежать разрыва биполярных мембран в
пределах опытов и достигнуть концентрирования
реагентов несколько большего в приэлектродных
и меньшего в примембранных потоках (табл. 4).
Пониженная плотность тока (1.3 А/дм2) при по-
вышенном падении напряжения на БЭД (22 В)
обуславливает низкую производительность про-
цесса 0.11 кг/(м2 ч) при значительном расходе

электроэнергии – 30 кВт ч/кг с выходом по току
23.9%. При этом как анолиты, так и католиты в
значительной мере оказываются загрязнены,
особенно в примембранных камерах. Причем за-
грязнение нарастает с самого начала процесса.
Так, раствор 79.6 г/л HNO3 в приэлектродной ка-
мере может содержать 3% Na3+, а раствор 54.3 г/л
HNO3 в примембранной камере содержит 12.3%
Na3+. Аналогичным образом и щелочные раство-
ры могут содержать от 12.9 до 99.4% нитрат-
ионов. Подобные продукты не удовлетворяют за-
дачам переработки отходов ни по составу, ни по
концентрации целевого компонента.

Результаты электродиализа с биполярной
мембраной подтверждают известные ограничен-
ные возможности БЭД. Это невысокие скорости
процесса из-за повышенного сопротивления
МБ-2.

Исследование массообменных процессов 
в электродиализаторе 

с монополярными мембранами

Провели рекуперацию кислоты и щелочей из
модельного солевого раствора, содержащего
500 г/л NaNO3, в процессе электродиализа с мо-
нополярными мембранами, по схеме, приведен-
ной на рис. 3.

ЭД протекал по регламенту и приводил к зна-
чительному концентрированию рекуперируемых
кислоты и щелочи (табл. 4). Представленные дан-
ные по рекуперации показывают возможность
концентрирования кислоты до 433 г/л HNO3, а
щелочи – до 386 г/л NaOH, что не является пре-
делом. Показано, что электродиализ при плотно-
сти тока 11.5 А/дм2 и напряжении 5.2 В обеспечи-
вает извлечение из солевого раствора более 99%
нитрат-ионов с выходом по току около 51%. При
этом проточная диффузия через мембрану МА-41
катионов Na+ в анолит не превышает 0.18% отно-
сительно концентрации в нем HNO3, а  через−

3NO

Таблица 3. Концентрирование HNO3 и NaOH и производительность их рекуперации от типа пар ионообменных
мембран при плотности тока 15 А/дм2. [NaNO3]0 = 500 г/л, Vск : Va = 1 : 0.5, Vск : Vк = 1 : 0.8

Мембранная пара U, В
Анолит – HNO3 Католит – NaOH

[HNO3], г/л Q, кг/(м2 ч) [NaOH], г/л Q, кг/(м2 ч)

МА-40, МК-40 7.8 840 1.10 360 0.96
МА-40, МФ-4СК 7.6 858 1.23 292 0.95
МА-40, СМН-PAD 5.9 513 1.15 292 0.93
МА-41, МК-40 8.1 832 1.28 348 1.00
МА-41, МФ-4СК 8.5 760 1.12 264 1.00
AМН-PAD, МК-40 7.5 620 1.09 280 0.87
AМН-PES, МК-40 6.1 787 1.09 308 0.88

Рис. 6. Разрыв МБ-2 при БЭД.
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МК-40 в католит – не превышает 0.73% относи-
тельно содержания в нем NaOH.

Более высокая концентрация как кислоты, так
и щелочи может быть получена при проведении
процесса электродиализа ЭД в режиме циркуля-
ции растворов при пропускании солевого раство-
ра через набор мембран с регулированием пото-
ков анолита и католита относительно объема со-
левого раствора. Не исключается также вывод и
упаривание растворов кислоты и щелочи в вы-
парных аппаратах. На лабораторной установке
опробован непрерывный процесс получения из
раствора 500 г/л NaNO3 реагентов HNO3 и NaOH
с концентрацией около 440 г/л (рис. 7) за счет не-
прерывного слива реагентов и подпитки солевого
раствора расчетным количеством соли, эквива-
лентным мигрирующему количеству ионов. Рас-
четное количество соли подавали аликвотами бо-
лее концентрированного раствора с концентра-
цией 600 г/л NaNO3.

Характер кривых (рис. 7, кривые 5, 6) указыва-
ет на возможность стабильного получения реа-
гентов заданной концентрации при подпитке со-
левого раствора либо солью, либо солевым рас-
твором. При плотности тока 15 А/дм2 выход по
току при этом составлял 64%, расход электро-
энергии – 9 кВт ч/кг в электродиализаторе с еди-
ничной мембранной поверхностью 0.2 дм2 и объ-
емом камер 0.02 дм3.

Таким образом, для получения высококон-
центрированных кислот и щелочей использова-
нию ЭД нет альтернативы. Отягощающими фак-
торами остаются объемы платиносодержащих

анодов и электродных газов, подлежащих раздель-
ному удалению для избегания взрывоопасности.

Использование БЭД может быть оправдано
пониженными требованиями к концентрирова-
нию реагентов, где это возможно. Встречающие-
ся в литературе концентрации рекуперированных
реагентов менее 0.5 моля нуждаются в оптимиза-
ции для конкретных технологий и использовании
ассиметричных биполярных мембран для сниже-
ния физической миграции коионов.

Таблица 4. Сравнительные характеристики процессов БЭД и ЭД рекуперации HNO3 и NaOH из растворов NaNO3
различной исходной концентрации

i, А/дм2 U, В [NaNO3]0, 
г/л

Анолит HNO3, Католит NaOH, Q, 
кг/(м2 ч)

W, кВт ч/кг ВТ, %
г/л Na+, % г/л , %

БЭД
Va-1 Vк-2

1.7 46 500 123.8 2.0 16 99.4 0.30 24.7 81.7
Va-2 Vк-1

17.7 82.5 104 12.9
Va-1 Vк-2

1.3 22 250 79.6 3.0 36 55.1 0.11 30 23.9
Va-2 Vк-1

54.3 12.3 60 15.4
ЭД

11.5 5.2 500 433 0.18 386 0.73 0.45 4.0 50.8
17.2 5.6 250 469 0.07 244 0.22 0.48 6.3 41.5
11.5 7.9 50 106 0.17 58 0.41 0.60 4.5 67.1

−
3NO

Рис. 7. Кинетика изменения концентрации HNO3
(1, 3, 5) и NaOH (2, 4, 6) при ЭД раствора NaNO3 с
плотностью тока, А/дм2: 5 (1, 2); 10 (3, 4) в периодиче-
ском и 15 (5, 6) в проточном режиме, начиная от 16 ч.
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СЕДНЕВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован процесс рекуперации азотной
кислоты и смеси щелочей NaOH и KOH из кон-
центрированных солевых растворов от водорас-
творимых отходов атомной электростанции ме-
тодом электродиализа.

Установлена необходимость предварительной
очистки технологических растворов от соедине-
ний кальция и бора, которая решается получени-
ем кристаллической борной кислоты H3BO3 и
гипса CaSO4·2H2O [27].

Показано, что в пределах одной и той же гео-
метрии электрохимической ячейки и возможно-
стей источника питания плотность тока, а следо-
вательно, скорость процесса при электродиализе
с монополярными мембранами можно было уста-
новить на порядок выше, чем при электродиализе
с биполярными мембранами с меньшим напря-
жением на каскаде: 11.5 А/дм2 против 1.7 и 5.2 В
против 46. Кинетика концентрирования реаген-
тов при электродиализе с биполярными мембра-
нами значительно отстает от электродиализа с
монополярными мембранами, особенно в при-
мембранных камерах, в которых наблюдается на-
растающее во времени значительное загрязнение
электролитов.

Показана возможность получения из очищен-
ных концентрированных солевых растворов кис-
лоты и щелочей с концентрациями более 300–
600 г/л, пригодных для повторного использова-
ния в технологическом цикле атомной электро-
станции. При этом обессоленный раствор, содер-
жащий около 1% примесей, близок к составу тех-
нической воды и может быть использован в
производственном цикле.

Действительными отходами технологии явля-
ются кислород и водород, удаляемые в атмосферу
через систему раздельной вентиляции.
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