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Введение

В последнее десятилетие во всем мире наблюдается возрастающий интерес к электрохимическим устройствам и технологиям обеззараживания и очистки питьевой воды, получения биологически активной воды и лечебных растворов, стерилизации изделий медицинского назначения электрохимически активированными растворами, очистки сточных вод. Если в начале 90-х годов количество патентов в этой области исчислялось десятками в год, то в настоящее время – сотнями. Интерес к подобным системам вполне объясним. Принципиальная простота получения полезных продуктов из легкодоступных и дешевых исходных компонентов и электроэнергии всегда привлекала исследователей возможностью создания компактных и высокоэффективных электрохимических устройств, которые могли бы использоваться непосредственно у места применения продуктов электрохимических реакций. Такие устройства позволяют избежать расходов по доставке, например, сжиженного хлора или гипохлоритов к месту использования, уменьшить затраты, связан​ные с хранением,  исключить риск аварийных ситуаций в случае неожиданных утечек хлора.


В зависимости от назначения, технические электрохимические системы, устанавливаемые у места использования электрохимически синтезированных продуктов (On-Site Electrochemical Systems), можно разделить на следующие основные группы:

1. Установки для получения жидких, газообразных и капельно-дисперсных продуктов разложения растворов хлорида натрия и морской воды (гипохлорита натрия, хлора), именуемые локальными генераторами активного хлора (On-Site Clorine Generators).

2. Установки для получения электрохимически активированной воды и разбавленных водно-солевых растворов, используемых как стерилизующие, моющие и дезинфицирующие агенты, для лечения и профилактики различных заболеваний, а также в качестве катализаторов химических и биохимических процессов.

3. Установки для электрохимической очистки питьевой воды. 

В данной работе предпринята попытка рассмотреть сложившуюся на сегодняшний день ситуацию в области разработки и использования локальных электрохимических систем и проанализировать возможные перспективы их развития. 

1.  КРИТЕРИИ эффективности электрохимических систем

В общем случае эффективность любой электрохимической технологии или технической электрохимической системы определяется соотношением между электроэнергией и массой преобразованного вещеста. Основные усилия исследователей в области электрохимической технологии направлены на то, чтобы приблизить данное соотношение к идеальному значению, определяемому на основе законов химической термодинамики. Для этого существуют  три основные возможности:

1. Выбор оптимальной принципиальной схемы электрохимической технологии или технической электрохимической системы. Как правило, при решении любой технологической задачи имеются несколько альтернативных путей. Рациональная принципиальная схема обычно объединяет достоинства и в максимальной степени устраняет недостатки каждого из них. 

2. Создание оптимальной конструкции электрохимического реактора. Современная электрохимическая технология – это фактически теория электрохимических реакторов, объединяющая несколько научных и ин​женерных дисциплин, в том числе материаловедение, гидравлику, химию (электрохимию, физическую химию, коллоидную химию, электрохимическую кинетику, электрокатализ), физику, гидрогазодинамику, термодинамику, теорию процессов и аппаратов химических производств. До недавнего времени подобные представления имели место только по отношению к промышленным электрохимическим системам, но никак не распространялись на малые, конструктивные особенности которых более соответствуют удобству эксплуатации и технического обслуживания, чем оптимизации электрохимического процесса. Промышленные электрохимические системы в хлорной промышленности уже давно создаются с помощью алгоритмов и программ, позволяющих на основе теоретиче​ского и экспериментального изучения явлений в хлорном электролизере рассчитывать технико-экономические параметры реактора. 

3. Определение оптимальных параметров работы технической электрохимической системы. Наилучшие показатели работы электрохимической системы определяются рациональным сочетанием многих параметров и характеристик, в числе которых химический состав исходных растворов и воды, концентрация растворенных веществ, температура, давление (перепад давления на диафрагме или мембране), скорость протока в электродных камерах и (или) интенсивность перемешивания в межэлектродном пространстве, сила тока.

В связи с постепенным увеличением производительности и расширения областей применения локальных электрохимических систем, очевидно, что анализ их технико-экономической эффективности следует проводить, обращаясь к лучшим достигнутым результатам в области промышленного электрохимического производства однотипных продуктов. Так, характеристики локальных систем для получения продуктов электролитического разложения растворов хлорида натрия (первой и второй из указанных выше групп) целесообразно сравнить с промышленными аналогами. 

В настоящее время все производство хлора в мире (около 50 млн. тонн в год) осуществляется электролизом водных растворов хлорида натрия.


Современные хлорные произ​водства представляют собой громоздкие, энергоемкие технические электрохимические системы, состоящие обычно из нескольких десятков многотонных электролизеров, связанных в единый производственный комплекс сетью трубопроводов и электрических линий. Работа этих систем обеспечивается целым рядом вспомогательных производств: для очистки воды и приготовления исходных растворов, кондиционирования продуктов электролиза, регенерации и нейтрализа​ции жидких и газообразных отходов и др.

Используются три различные принципиальные схемы процессов промышленного получения хлора, водорода и каустической соды из концентрированных растворов хлорида натрия. Их основное отличие состоит в типе применяемых электролизеров: диафрагменном, мембранном или бездиафрагменном с ртутным катодом. На рис. 1 (а, б, в) приведены схемы работы электролизеров указанных типов. 

В настоящее время доля ртутного электролиза в мировом производстве хлора весьма интенсивно снижается за счет вытеснения процессами с ионообменными мембранами. Объясняется это принципиальной невозможностью добиться экологической чистоты электролизеров с ртутным катодом. Доля диафрагменного электролиза также уменьшается, хотя и гораздо медленнее, постепенно уступая место мембранному электролизу, что по большей части обусловлено несколько лучшими технико-экономическими показателями электромембранных процессов. 

Таким образом, все будущее промышленное производство хлора связано с электролизерами малоизнашивающимися анодами (МИА), анодное и катодное пространства которых разделены перегородкой - диафрагмой или мембраной. 

Общие свойства любой перегородки между электродами в хлорном электролизере состоят в том, что она должна быть проницаема для ионов, с помощью которых происходит перенос тока через электролит, и непроницаема для исходного вещества (раствора) и продуктов электролиза. Все применяемые перегородки можно разделить на два типа - пористые и ионообменные. В пористых перегородках, называемых диафрагмами, перенос ионов осуществляется их миграцией через поры, заполненные раствором электролита. В ионообменных перегородках, называемых мембранами, перенос ионов представляет собой эстафетную передачу между диссоциирующими функциональными группами, входящими в состав полимера, образующего мембрану.

Важным принципиальным моментом хлорного электролиза является способность перегородки предотвратить поступление гидроксильных групп из катодной камеры в анодную и обеспечить перемещение ионов натрия из анодной камеры в катодную. В диафрагменных электролизерах эта задача решается посредством создания противотока, т.е. фильтрационного потока анолита через диафрагму из анодной камеры в катодную навстречу ионам OH( (см. рис. 1,а).
