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ИЗУЧЕНИЕ РАВНОВЕСИЙ, 
ИМЕЮЩИХ МЕСТО ПРИ АБСОРБЦИИ 

СЕРОСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ 
ИЗ ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ ЦБП

В' Л. ЯКОВЛЕВ, Н. в. ГРИГОРЬЕВА, В. А.. МАКАРЕНК^О,
Е. А. ВЕРХ, Г. М. пол'^ОРАНКИИ

Ленинградский технологический институт ЦБП

Проблема очистки газовых выбросов целлюлозно-бумажных пред­
приятий от соединений серы приобретает большую актуальность в связи 
с возрастающими требованиями экологической безопасности предприя­
тий отрасли. В насгояшее вр.емя наиболее оасноосгоаиениым способом 
улавливания сернистых соединений от таких круниейших источников га­
зовых выбросов, как содорегеиеоац^онные котлоагрегаты, известереге- 
иеоациоиные печи, оастворигели плава и другие, является абсорбция 
щелочными растворами. Для оазоабогки абсорбционных установок и - 
отладки оптимальных режимов их эксплуатации необходимы данные 
по равновесию абсорбируемых компонентов газовых выбросов с абсор­
бирующими растворами, содержащими высокие концентрации солей, в 
том числе и близкие к насышеиию- так как только использование силь­
но коицеитоированиых растворов, пригодных к утилизации в основном 
цикле пооизвцдства- позволяет создат^ь^- технологию очистки объемов 
газов, приемлемую с экологической и экономической точек зрения.

Нами проведена серия экспериментальных работ по изучению фи­
зико-химических - равновесий при выс^о^1^их ионных силах, создаваемых 
фоновым электролитом в растворах, изучены равновесия в системе газ — 
раствор для сероводорода и диоксида серы как основных серос(^,^|^]эжа- 
щих компонентов .газовых выбросов, а также равновесия двух ступеней 
диссоциации сероводородной и сеоиистой кислот. Кроме того- ис(^,^1е- 
дованы оавиовесие второй ступени диссоциации угольной кислоты, ко­
торое определяет соотиощение карбо^г^^^т—бикарбонат в поглотительных 
растворах, и равновесие диссоциации воды.

При оноеделеиии ' коисгаит равновесия сеооводооода испо,льзовали 
прямую ногеициометоию . и динамическую- тензиметрию (измерение рав­
новесного давления H2S методом уноса ииеотным газом) (7]. Схемы 

' - установок приведены в работе [6]. Для диоксида серы консгаигу первой 
ступени диссоциации находили с помощью динамической тензиметрии, 
а второй — nотенциометоическим титрованием (5]. Константы первой 
ступени сероводородной и сернистой кислот являются смешанными:

|Щ||нз-^1 . IhHIhso-) ■

в них, наряду с концентрациями ионов, входят активности раство­
ренных форм газов, рассчитанные из измеренных равновесных давлений



S2 Ё.. А. Яковлев и Ар.

этих газов над расгзнраар через тегаодинааическую константу Генри. 
Остальные измеренные нами константы — кнсцентганинннпе;

’’ |HS-| ' "' [HS0,-] ' •

Равснзесие H2S и SC^2 между газозоO фсзоO и гастзором нхагакге- 
ризозано с помощью газожипк^и^^тноO косстастп

^с.^ [1^^11>^5-| . ,,zso._ |Н'ННЗО\.|
Г-Ж [H'S) ■ “г. ж[■H^S) ( “г. ж [50,^] '

^где (НгЗ] и [SC^2] — разсозеснпе концентрации компонентов в газнзой 
фазе.

При расчете разнозесий с использнзанием газожид^^осгноO посто­
янной не требуется информации о зависиансти кнсстанты Генри от ион- 
снO силы, поскольку эти постоянные включают в себя константу Генри.

Константу втнрнй ступени дисснциации угольной кислоты опреде­
ляли методом пнтесциоаеггическнго титгозання [3]. Ионную силу при 
этом созпазаои фоновым электролитом Na26C^4■ который отвечал тре- 
бозасииа■ nредъязлиеапм к фоновому электролиту в нбласти значений 
pH выше 6■ где nрозодили измерения. При изучении всех остальных 

. газнозесиO для снзпасия ионной силы испнльзозаои в качестве фоно- 
зогн эоектгноига хлорид натгии.

Значения иннногн произведесии воды опгепеояли измерением по­
тенциала стеклиссого электгнпа в ■ гастзнгах с заданными кннцентгс- 
циями Н(6- и ОН ■ -ионов J[4].■ Во ■всех nнтеннинметрических изаегениих 
испо.оьзозали стеклянный эоектрнп ЭСЛ-6307 в паре с хлогсегебгиным 
электродом сравнения. Электропную систему каоибрнзали при кажпнм 
значении инсснй силы по гастзнгам фонового эоектрооита с заданными 
конценгранияаи Н'*'-  и ОН~-нонов.

Резуоьгагп аатемстическоO обработки показали, что зсзисимость 
всех измеренных констант разнозесия, от инссоO силы растзнга подчи­
няется угазнесию Васильева [1]:

■ р^-г^«8- г^^, +W.

где ■ рК — отгицательнпO лнгагрфа значения кнсстантп;
'Л — параметр угазсения Дебая — Хюккеля, газнпO 0,5115, 

0,5373’ ■р 0■5695■ при ■25, 50 и 75 °C снотзетстзессо [2]; .
— алгебраическая сумма .кзапг'агнз загяпоз ионов (для кон­

стант писснциации первой и ■ второй ступени соответственно 
равна 2 и■ 4) ■;

' /■ — иоссаи сила гастзора.
Используя уразнесие Васильева в ■ виде

определяли методом наимесь^щ^I^х кзапратнз коэффициенты рК^о и Ь 
линейной зависимости лезнй части уразнении от /.

Полученные в результате математической ■ обгабнтки значения 
параметрнв■ уравнения Васильева — рКо и Ь для диапазнннз изучен­
ных ионных сил приведены в таблице.
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Констан­
ты равно­

весия

Парамет­
ры урав- 

оеоня 
Василье­

ва

Зоачеоия параметров при температуре,

25 50 35

г. ж

рКо
Ь 

рКо
Ь 

рКо
Ь

Кг

НгЗ, фон NaCI, / = 0,1 ... 5.0 М
рК^о 692 ± 0,01 697 ± 0,02 6,53 ± 0,02

Ь 0,22 ± 0,02 0,20 ± 0,02 0,15 ± 0,02

^г.ж рКо 6,Ь3 ± 0,02 6,62 ± 0,02 6,51 ± 0,02
Ь 0,23 ± 0,02 0,13 ± 0,02 0,15 ± 0,02

Кг рКо 13.03 ± 0,03 12,80 4- 0,05 12,61 -Г 0,03
ь 0,03 ± 0,03 0,05 ± 0,01 0,90 ± 0,01

НгСОз, фон Na2SC^4. = 0.2^з....3.,0 М

Кг рКо 10.23 ± 0,03 10,13 ± 0,03 12,61 ± 0,03
ь 0,08 ± 0.01 0,10 ’± 0,01 0,09 ± 0,01

НгО, фон NaCl, 3 = 0,t,:5).0 М

Kw рКо 13,98 ± 0,01 13,25 ± 0,01 12,30 ± 0,01
Ь 0,13 ± 0,01 0,15 ± 0,01 0,16 ± 0,01

Доверительоне ннтервалн получены с испо.льзованием критерия
Стью.дента при степени достоверностн 0,95. Используя оайдеооые пара-
метры. можно рассчитывать константы равоовесия При любой НCHOCй
силе (в пределах нзучеоногс диапазсоа) и температурах 25. 50. 35 °C, 

Найденные экспериментально значеоня констант равновесия, на 
осооuаонн которых получены параметры уравнения Васильева рК^о и Ь, 
а также сравнеоне этих 
в работах [2, 3, 4. 6].

констант с данными других авторов прнведеон
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ВЛИЯНИЕ АЗОТНОКИСЛЫХ И КОМПЛЕКСНЫХ СОЛЕЙ, 
ВНОСИМЫХ НА СТАДИИ ИНВЕРСИИ ГИДРОЛИЗАТА, 

НА СОСТАВ ДРОЖЖЕВОЙ БИОМАССЫ
Е. П. ШИШАКОВ. В. М. ШКУТ, Т. В. ЦЫКУНОВА.

• С. А. СТЕБАКОВА
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Ранее было пнказасн■ что внесение комплекснпх и азотнокислпх 
солей на стадии инверсии гипгноизата узеличизает скорость гидгооиза 
олигосахагидоз и пекстрисоз■ зпзпзает окисление лигногуминозпх ве­
ществ с нбгазнзаниеа органических кислот, сnиртоз■ альдеиидоз■ кето­
нов и их 6гоиззодны^. Ферментация нблаиорнженнпх гидролизатов 
пгоисхнпит значительно активнее; снкращается пропнлжительность лаг- 
фазы, полнее пнтребляютси питательные вещества субстрата, ■быстрее 
nрнисходит накнпление биомассы и знзгастает выход дрожж^ей.

В табл. 1 приведен аминокислнтсыO снстаз дрожжей, выращенных 
на гидрнлнзатах■ облагогоженнпх внесением кнмплекснпх ■ и азотно­
кислых солей на стадии ннверсии (опытные обгазцп)■ и для сгазсе- 
ния — состав дгнжже0■ зыращенных ■ по nромыщлессой техснлнгии 
(контрольные обгазнп).

Опытные нбразны имеют более зыснкое снпержание как сыгогн 
nготеиса■ так и суммы аминокислнт■ в них больше глутааинозоO кис­
лоты, nголиса■ валина, метионина, изолеOнина■ гистидина, агиинина и 
меньше аспагагинозоO кислоты.

Особый интерес зпзпзает тот факт, что выгащенные с исп^.льгзова- 
нием кнмплексспх и азотсокислпн солей дрожжи имеют ■более высокое 
с^.держание аминокислот, включающих амипныO и гетегнниклический 
азот (аггинис■ гистидин, ■пгнлин). Мнжнн ррепроложить■ что при 
взаимодеOстзии азотснпегжащих солей с лигснгуминовпми зещестзааи 
nгоисходит их гасnап с нбгазнзанием сизкоанлекулягных азнтснпег- 
жащих фрагменгнз■ сроснбных серосредствессо зкоючатьси в синтез 
аминнкислот или стиауоиговать их образнзание. В оnптспх нбразнах 
снпержасие ■ аминокислот зпще на . 15 %, а доля незааесимпх со­
ставляет 39 . . . 46 о/р - .против 37 . . . 39 % у контрольных. .
' ■ . . ■ ‘-В табл.■' 2 рриведесы резульгатп ■ анализа прнжже0 на содержание 

'■i^^^р^^T^гатнв и ■ нитритов. ,
В ■ Д^(^^жжах, ' ■полученнпх ■ с ■ испольЗнзаннем кнмплекссын солей, мас- 

снзая ■' днля ситгатозо .хотя и несколько выше, чем в ■косгрооьспх образ­
цах, ■ сн"зt^£^’ц^i^(^.оьсн меньше, чем в рлопнзннзощной прнпукнии■ Массо- 
заи поои ниггигнз в ■ контрольнпх и опытных нбгазнах прнжже0 прак- 
тическн одрнакоза ■р равна 0,07 ... 0■16 мг/кг сухой бинмассп.

Втн^Г^пм'щ^o важности компонентом биомассы являются липиды, 
состав которых пгепстазлен в табл. 3. В нпптнпх нбгазнан меньше сы­
рого жира, хотя суааарсне сопержание жирных ■ кислот у них, как

6 Исследование процесса инверсии грпго•оизата пгезесисы в пгисутстзии азотно­
кислых и кнмрлекснпх солей / Е. П. Шишакнв■ В. М. Шкут, Т. В. Цпкуноза■ Ф. 
Ручай И Лесн. журн,— 1989.— № 2.— С. 90—94.— (Изз. высш. учеб, зазедени0).


