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Изучен механизм действия гальванопары железо-углерод (ХО1Сс) • процессе гальванокоагуляцин. Покаэвно, что присyrетвие

8 растворе ионов zn1+, cr'+ не влияет на механизм. Указаны ф8ICТоры ннтенсификвции гаяьванокоагуляции.

Процессы, происходящие в гальванопаре

железо-углерод (кокс), находящейся В аэриро

ванном растворе, содержаIЦем катионы тяжелых

металлов, стали ОСНОВОЙ гвльванокоагуляцион

ного метода выделения тяжелых металлов из

техногеиных растворов.

Гальванокоагуляционньщ метод очистки

промышленных сточных вод ОТ ионов тяжелых

цветных металлов, органических и других веществ

был предложен В. Д; Феофановым [1] и нашел

дальнейшее развитие и применение в ряде произ

водств, особенно в металлообрабатывающей и

машиностроительной отраслях промьшшенности

благодаря своей экономичности и универсальное

1'И. В основе метода лежит процесс генерации

ИОНОВ двухвалентного железа путем электрохи

мического анодного растворения железного

скрапа за счет его контакта с коксом и образо

вания гальванической пары.

П ~ F 2+
од деиствием КИСЛОjода воздуха. е окис..

ляется до состояния FеЗ. и при повышении рН
раствора образуются ультрадисперсные гидрок

сиды, которые сорбируют тяжелые металлы с

последующей их ферритизацией, Образующийся

осадок обладает малым произведением раство

римости (менее 10-38), быстро коагулирует с обра
зованием малообводненного компактного

продукта, легко отделяемого седиментацией, что

делает метод эффективным с ТОЧХИ зрения ути

лизации и захоронения отходов. Сорбированные

ионы тяжелых металлов прочно связываются в

решетке образующихся оксидо8-ГИДРоксидов

железа и ПР8КП1чески не десорбируются [2].
Несмотря на широкое использование данного

способа очистки сточных вод гальванических

ПРОИ3ВОДСТВ, в литературе практически oтcyr

ствуют сведения об исследованиях химических и

электрохимических механизмов процесса. В

частности, в литературе отсутствует описание

работы короткозамкнутого элемента железо

углерод (кокс). Исследования в этой области целе

сообразны с точки зрения поиска путей управ

пения процессом, его регулировки и получения

технологии для конкретных пронэяоист. Изуче-

ние химических и электрохимических процессов,

сопровождающих работу гальванокоагулятора,

позволяет разработать технологии, которые

дадут возможность утнлизировать тяжелые цвет

ные металлы,

Цель данной работы - изучение эпектрохи

мнческого механизма действия гальванопары

железо-углерод (кокс) путем измерения потен..
циалов коксового и железного полуэлементов и

компромиссного потенциала короткозамкнутой

гальванопары в зависимости от рН раствора и

наличия В растворе катионов Cr6+ (концентрация
хрома (VI) 85 МГ/Л) и Z112+ (концентрация ЦИН
ка - 80 м г/л), ЧТО имитирует условия, возни

кающие в процессе работы гальванокоагулятора.

В опытах использовались образцы из стали

"Стз" и кокса. Измерения проводили 8 условиях

естественной аэрации (образец из кокса полупог

ружен в раствор) относительно насыщенного

хлорсеребряного электрода сравнения с помощью

цифрового мультиметра "Щ4300" в водопровод

ной воде, водном растворе ZnC12 (содержание

Zll - 80 мг/л). водном растворе K2Cr207 (содер

жание Cr - 85 мг/л) , в водопроводной воде, не

содержащей растворенного кислорода (аргон

барботировали через раствор, образец из кокса

вакуумяровали при 300 ОС с последующим запол

нением аргоном). рН раствора измеряли с ПОМОЩ

ыо универсального иономера JСЭВ_741t.

Были получены следующие зависимости

(рисунок), позволяющие сделать вывод о реак

циях, протекающих на поверхности железа и

кокса при их хонтакте в растворе с рН 2-10,
содержащем ионы Cr6+ и Zn 2+ в условиях естес
твенной аэрации и 8 отсутствие растворенного

кислорода.

Из величин стационарных потенциалов

коксового и железного полуэлементов видно, что

при их З3МЬП<8НИИ на поверхности кокса должна

протекать преимущественно катодная реакция, а

на поверхности железа - анодная.

Полученная зависимость 4 (см. рисунок)

потенциала коксового полуэлемента от рН ПОК8

зыяввх; что основной редокси-реакцией, проте-
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Рис. 1. Зависимости потенциалов отрИ ВОДОПРО80ДНОЙ поды (а). раствора, содержащего 80 мг/л Zn в виде ZnCl2 (6), 85 мг/л

Сг 8 виде К2СГ20, (6), не содержащего растворенного кислорода (водопроводная вода) (г): ВОДОрОДНОГО (1) И КИСЛОрОДНОГО

(2) электродов; железа (3); кокса (4); короткозамкнутой гальванопар ы (5).

хающей на поверхности кокса в условиях аэрации,

является реакция восстановления кислорода:

02 + 4Н+ + 4е =2Н2О (1)

в интервале рН 2 - 6 и

02 + 2Н2О + 4е =40lГ (2)

в интервале рН 6 - 10.
Равновесный потенциал ·реакции восстанов

ления кислорода характеризуется уравнением [3]:

Ер = 1.23 - ~~?59 рН, В. (3)

Зависимость Ер этой реакции от рН показана

на рисунке (линии 2). Несовпадение зависимос

тей 2 и 4 (рисунок, а-в) объясняется одновре

менным протеканием наряду с реаКЦИЯМИ (1) или
(2) на поверхности кокса реаКЦИЙ окисления

компонентов поверхности (углерод, сера), что ве

дет К поляризации коксового. полуэлеменга. Дру

гая термодинамически возможная в данных усло

ВИЯХ катодная реакция:

2НзО+ + 2е = 2H2~ + Н2- (4)

не может протекать .8 данных условиях с замет

ной скоростыо из-за высокого перенапряжения
выделения водорода вследствие окисленнОго

состояния поверхности кокса [4]. Следовательно ,
КОКСОВЫЙ полуэлемент в гальванопаре кокс

железо в условиях аэрации в интервале рН 2-10
может рассматриваться как катод с развитой

поверхностью, на котором происходит восста

новление кислорода с одновременным подщепа

чиванием раствора. Из рисунка, г ВИДНО, что в

отсутствие растворенного кислорода зависимости

Ef:r кокса от рН не наблюдается, что подтвер

ждает описанные вьппе предположения о харак

тере электрохимических реакций на поверхности

кокса в условиях, моделирующих процесс гальва-

нокоагуляции. :
Была получена' зависимость 3 (рисунок)

потенциала технического железа (В данном экспе

рименте стали "СтЗ'1 отрИ раствора ..В интервале

рН 2 - 7 потенциал железа зависит от рН раство

ра, наклон этой зависимости соответствует накло

ну зависимости 1 равновесного потенциала реак

ции (4) от рН. Это свидетельствует о ТОМ, что

измеренный потенциал железа в интервале рН 2
- 7 .:..- коррозионный [5], т.е. в этих условиях

железо корродирует с водородной и кислородной

деполяризацией, переходя в раствор в виде ионов
Fe 2+ по реакции .

Fe = Fe2+ + 2е. (5)
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в интервале рН 7 - 10 потенциал железного

полуэлемента не зависит от рН, значит, в этих

условиях коррозии железа с водородной деполя

ризацией не происходит, но потенциалопределяю

щей здесь является реакция (5).
Таким образом, механизм действия гальва

нопары железо-кокс в аэрированных растворах

представляет собой коррозию железа с преиму

щественно кислородной деполяризацией (из-за

npенебрежимо малой площади катодных участков

поверхности железа, на которых может проис

ходить восстановление водорода по реакции (4)
по сравнению с площадью активной поверхности

кокса). Причем, по указанной причине катодную

и анодную реакции можно считать простран

ственно разделенными - на поверхности кокса

протекает катодная реакция восстановления

кислорода с подщелачиввнием раствора (реакции

(1) и (2», а на поверхности железа - анодная

реакция окисления железа (5).
Из .рисунка ВИДНО, что наличие в растворе

ионов Сrб+ , Zn 2+ не влияет на меХ8Ю1ЗМ дейст
вия гальванопары железо-кокс. Следовательно,

роль гальванопары железо-кокс при очистке

С 6+ 2+
растворов С рН 2-··6) содержащих г t Zn ,
сводится к генерации ионов Fe 2

+ по реакции (5)
с одновременным подшелачиванием раствора

(реакции (1) и (2), что ведет к совместному

гидратообразованию F~, с-, Zn с последующей

ферритизациеЙ. ~

Инетитугбиоколлоидной ХИМИ" ИМ. Ф. Д. Овчаренко

НАН Украины. Киев

к увеличению скорости процесса гальвано

коагуляции, учитывая особенности протекания

катодной реакции, ДОЛЖНЫ повести интенсифи..
квция аэрации очищаемого раствора и увеличение

удельной поверхности применяемого катодного

материала (В данном опыте кокса).

РЕЗЮМЕ. Вивчено мехвнпм дfi гальванопари эалiзо

кокс у n~o!-,ec.i галЬ2~аНОКf+аГУЛЯЦi"i. Показано, що. присутнють

у рсэчинт lОН18 Z~ ,Cr не впливае на мехвнем. Вкаэано

на факторн iнтенсифiК8цii процесу гальванокоегуляцй,

SUMMARY. ТЬе meCh81\ism оС halvanic расе ferrum-coke
action in the halvanocoagulation pr~cess ~as been investigated.
It is shown, that the ртевепсе оС Zn +, Cr + does not afCect the
tneCh8Jlist11. ТЬе Cactors for the halvanocoagulatio11 process inten
sification Ьауе been pointed out.
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ЭЛ~КТРОХИМИЧЕСКОЕВОССТАНОВЛЕНИЕИОНОВ ГАДОЛИНИЯ И С~МАРИЯ

В гаяогвнидных РАСПЛАВАХ

Методом линейной и циклической вольтампероиетрии исследовано электровосстановлениехлорипных и хлоридно-фторид

ных комплексов гадолиния н самария на серебряном, платиновом н вольфрамовом электродах в расплаве KCI-N аСI

(1:1) - NaF (до 10 % (мас.». Рассчитаны кинетические параметры. Установлено, что в отличие от прсцессов на

серебряном электроде процессу осаждения гадолиния на платиновом электроде предшествует сплввообразоввние с мате

риалом катода. Показано, что процесс элекгровосстановления на платинсвом электроде хлоридных .1хлорилно-фторидных
комплексов гадолиния носит необратимый характер. Найдено, что при элекгрсвссотановленни самар"я лимитирующей

является стадия перено~а заряда, к тому же процесс сопряжен с химической реакцией.

Электрохимический метод получения редко

земельных металлов весьма перспективен. В

настоящее время не раскрыты до конца как хими

ческая, так и электрохимическая сторона вопроса

о поведении гадолиния и самария в ионных

расплавах. Не установлен механизм и характер

электродных процессов [1--8]. Поэтому цель

нашей работы _..- выяснеЮlе механизма npоцесса

эпектровосстановления ионов гадолиния и сама-

с) х. Б. КУШХО8, А. С. Узленова. м. К, Винлижева, А. В. ЗИМИН, 2000
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