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ОЧИСТКА РАСТВОРОВ ОТ ДИСПЕРСНЫХ ПРИМЕСЕЙ
МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОКОАГУЛЯЦИИ.
1. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОЛУЧЕНИЕ КОАГУЛЯНТА.

Досліджено анодне розчинення сталі Ст. 3, схильність її до пасивації, утворення коагулянту – гід-
роксидів заліза – в мало мінералізованій воді в залежності від вихідного значення рН, вмісту хло-
рид-іонів та швидкості протоку води. Рекомендовано інтервали параметрів електролізу, які забез-
печують отримання коагулянту при економних витратах електроенергії.

The anodiс dissolution of mild steel, its tendency to passivation and formation of iron hydroxydes in min-
eralized water is investigated depending on an initial рН value, contents of chloride -ions and speed of
water flowing. It has been recommended the intervals of electrolyze parameters which provide the coagu-
lant production at the economical charge of the electric power.

Введение. Электрокоагуляция – один из наиболее простых и дешевых
методов очистки сточных вод от дисперсных примесей и ионов тяжелых ме-
таллов [1, 2]. Преимуществами метода являются высокая производитель-
ность, малая чувствительность к изменению состава примесей, отсутствие
необходимости предварительного удаления растворенных органических ве-
ществ, наличие промышленного выпуска разнообразных электрокоагуляци-
онных установок, их компактность, небольшие габариты.

К недостаткам метода следует отнести склонность растворимых анодов
(стали, алюминия) к пассивации, образование большого количества шламов,
высокий расход металла анода и электроэнергии. Последнее относится в осо-
бенности к очистке стоков гальванического производства, так как в случае
наличия в воде ионов тяжелых металлов электролиз проводится не только с
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целью получения коагулянта – соединений железа или алюминия, но и с це-
лью перевода ионов металлов-примесей в малорастворимые гидроксиды. Тем
не менее, электрокоагуляция получила широкое распространение именно для
очистки сточных вод гальванического производства, в частности, от ионов
Cr (VI) [3]. Степень очистки этих вод оказывается не меньшей, а зачастую и
большей, чем в случае традиционной реагентной очистки.

В данной работе конечной целью было использование метода электро-
коагуляции для очистки сточных вод птицеводческого комплекса от глини-
стых взвешенных веществ. На первом этапе работы проведены исследования
влияния технологических параметров электролиза на изменение рН раствора
и напряжение на электродах при получении гидроксида железа.

1. Методика эксперимента. Ионный состав модельной воды примерно
соответствовал составу воды речки Кизка (Украина, Киевская обл.).

Таблица 1

Ионный состав модельной воды
Концентрация ионов, мг/л

рН SO4
2– Ca2+ Mg2+ Cl– NO3

– NH4
+ PO4

3– Fe2+ F–

6 ÷7 64 68 8 37 2 0,2 0,4 2 0,12

Процесс получения гидроксида железа проводили в лабораторном про-
точном электролизере прямоугольной формы из оргстекла с рабочей емко-
стью 100 мл. Входной и выходной патрубки устанавливали в торце электро-
лизера, который был разделен на две камеры перегородкой так, что вода об-
текала ее у противоположного от патрубков торца.  Длина пути, проходимого
водой через обе камеры, составляла L = 0,46 м. Длительность электрохими-
ческой обработки одного объема воды (τ, час) зависела от линейной скорости
ее протока (v, м/час), которую варьировали в пределах (1 – 7) м/час.

τ = L / v =0,46 / v , час

Требуемую скорость протока устанавливали, меняя высоту напорного
бака и диаметр входного шланга.

Концентрацию растворенного железа рассчитывали по формуле:

CFe = m/Vw = m/(Q ∙ τ) = 1,042 І∙ τ∙ CE/(v ∙ Sw ∙ τ) = 1,042 І∙ CE/(v ∙ Sw), г/л,

где m – масса растворенного железа, г; Vw – объем воды, л, обработан-
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ной за время электролиза (τ); Q – объемная скорость протока воды, л/час,
Q = 10 v ∙ Sw; Sw – площадь сечения, дм2 , электролизера для протока воды;
CE – анодный выход по току железа.

В обе камеры загружали по два электрода – катод и анод - из стали мар-
ки Ст. 3. Рабочие площади катодов и анодов были равными между собой и
составляли 1,15 дм2 . Расстояние между электродами составляло 7 ÷ 15 мм.

Электролиз воды проводили с использованием источника постоянного
тока Б 5-43. рН в пробах входящей и обработанной воды определяли с помо-
щью иономера ЭВ-74. Напряжение на электродах измеряли вольтампермет-
ром М-253. Варьируемыми параметрами электролиза были плотность тока,
скорость протока воды, рН исходного раствора.

Примеры расчета параметров процесса электрокоагуляции для электро-
лизера выбранных размеров приведены в таблице 2. Расчетная концентрация
растворенного железа (табл. 2) отвечает условию 100 %-ного выхода по току.

Таблица 2
Расчетные параметры электрохимической обработки воды (100 мл)

при 100 %-ном выходе по току железа

v, м/час Q, л/ час τ, мин i, А/дм2, СFe, г/л
1 0,224 27,6 0,1 0,536
1 0,224 27,6 0,2 1,072
1 0,224 27,6 0,5 2,680
3 0,672 9,2 0,1 0,179
3 0,672 9,2 0,2 0,357
3 0,672 9,2 0,5 0,893
3 0,672 9,2 1 1,787
5 1,12 5,52 0,2 0,214
5 1,12 5,52 0,5 0,536
5 1,12 5,52 1 1,072
7 1,57 3,94 0,2 0,152

Поляризационные измерения выполняли на стальных электродах пло-
щадью 0,085дм2 с помощью потенциостата ПИ-50-1-1, самописца ПДА-1.
Скорость развертки потенциала составляла 2 мВ/с. Потенциалы измеряли от-
носительно насыщенного хлор-серебряного электрода сравнения. Анодный
выход по току железа рассчитывали, полагая, что железо переходит в раствор
в виде двухзарядных ионов.
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2. Результаты эксперимента и обсуждение.
2.1. Анодное растворение стали. В отсутствие внешнего тока потенци-

ал стали в модельном растворе  (рН 6,8) устанавливается равным примерно –
0,6 В, что отвечает ее активному состоянию. Анодная потенциодинамическая
поляризационная кривая имеет форму, характерную для пассивирующихся
металлов, однако  область потенциалов пассивного состояния стали невели-
ка. Потенциал полной пассивации составляет примерно Епп ≈ 0,05 В; потен-
циал депассивации, Е дп, лежит в пределах 0,12 ÷ 0,27 В (табл. 3).

В проточной воде критический ток пассивации, і кр несколько меньше, а
область потенциалов пассивного состояния стали шире, чем в непроточной
воде, т.е. движение воды относительно анода облегчает пассивацию. Это мо-
жет быть связано с ускорением доставки растворенного кислорода к поверх-
ности электрода. Если учесть, что поляризационные кривые отражают сумму
катодных и анодных реакций, то становится очевидным, что измеряемая ве-
личина анодного тока может уменьшаться из-за наличия катодной состав-
ляющей - восстановления кислорода на предельном токе, который увеличи-
вается с повышением скорости движения воды. Кроме того, кислород может
проявлять пассивирующие свойства, так как при его восстановлении образу-
ются ионы гидроксила. Известно, что при определенных условиях ускорение
подвода кислорода к поверхности стали в воде может обеспечить ее пассива-
цию даже в отсутствии анодной поляризации [4]. Ускоряется также подвод
других компонентов, которые проявляют пассивирующее действие: ионов
гидроксила, образующихся на катоде, кальция, магния, карбоната и т.д.

Таблица 3
Параметры анодных потенциодинамических поляризационных кривых стали

в модельной воде

Скорость
протока

воды

Потенциал
пассивации,

В

ікр, А/дм2 Епп, B Плотность тока
полной пассивации,

А/дм2

Е дп, В

V = 0 – 0,07 0,45 0,05 0,14 0,12
V = 20 м/час – 0,13 0,28 0,04 0,09 0,27

Депассивация, или активирование, стали при увеличении анодной поля-
ризации происходит при потенциалах, значительно более отрицательных,
чем потенциал окисления железа до трехзарядных ионов и потенциал выде-
ления кислорода. Т.е. сталь переходит не в транспассивное, а в «активиро-
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ванное» состояние. Причиной активирования может быть наличие в воде ио-
нов хлора.

В гальваностатических условиях при плотностях тока ia ≤ 0,2 А/дм2

стальные аноды равномерно растворяются в активном состоянии. При этом
потенциал анода устанавливается в области отрицательных значений
Е < - 0,4 В (рис. 1). Дальнейшее повышение плотности тока меняет характер
кривой потенциал – время: начальный потенциал стали отвечает области рас-
творения стали в активном состоянии, затем происходит быстрое смещение
потенциала в положительную сторону в область  «активированного» состоя-
ния. Конечное значение потенциала лежит в области резкого подъема поля-
ризационной кривой, обусловленного активированием стали. Растворение
стали в таком «активированном» состоянии происходит неравномерно с об-
разованием коррозионных язв,  которые со временем превращаются в сквоз-
ные отверстия. Выход по току железа (в расчете на Fe2+) близок к 100 %
вплоть до плотностей тока 15 А/дм2. Т.е. в пределах рабочих плотностей тока
процесса электрокоагуляции побочные анодные процессы практически от-
сутствуют.
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Рис. 1. Изменение во времени потенциала анода в модельной воде (рН 6,8)
при постоянной плотности тока (А/дм2): 1 – 0; 2 – 1,2; 3, 4 – 2,4; 5 – 4,7.

3 – в модельный раствор дополнительно введено 0,2 г/л NH4Cl
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Таким образом, в исследуемом модельном растворе повышение плотно-
сти тока выше 0,2 А/дм2 хотя и не приводит к устойчивой пассивации стали,
все же имеет негативные последствия: поляризация анода, а, следовательно,
и напряжение на электролизере, увеличивается, происходит локальное раз-
рушение анода.

Увеличение концентрации хлорид-ионов (в виде хлорида натрия) до
0,3г/л полностью устраняет явление пассивации. Скорость растворения стали
монотонно растет при смещении потенциала к положительным значениям.
Положительное действие хлоридов должно проявляться также в увеличении
электропроводности раствора, уменьшении напряжения на клеммах электро-
лизера и, соответственно, расхода электроэнергии в процессе электрокоагу-
ляции.

2.2. Влияние параметров электролиза на напряжение на электроли-
зере. При отсутствии протока раствора и сохранении постоянного значения
рН раствора напряжение растет с повышением плотности тока почти линей-
но (рис. 2), причем решающую роль играет омическое падение напряжения в
растворе. Так, при плотности анодного тока 0,25 А/дм2 общее падение на-
пряжения в модельном растворе составляет примерно 10 В (при расстоянии
между анодом и катодом 15 мм), тогда как поляризация анода равна 0,8 В.

Добавка хлорида аммония в большей степени уменьшает напряжение,
чем добавка хлорида натрия, что связано с высокой подвижностью ионов
аммония и снижением анодной поляризации процесса растворения стали.
Существенное снижение напряжения достигается при уменьшении межэлек-
тродного расстояния.

Исходя из результатов электрохимических измерений для определения
режимов электрокоагуляции межэлектродное расстояние было уменьшено до
7 мм. В модельный раствор вводили ионы аммония, хлора и сульфата в виде
солей: 0,255 мг/л NH4Cl, 160 мг/л MgSO4∙7H2O, 190 мг/л CaCl2. (Увеличение
концентрации ионов аммония и сульфата наблюдалось в речке Кизка [5] по-
сле сброса сточных вод птицефабрики, очищенных по имеющейся на произ-
водстве технологии – отстаивание и биологическая очистка). Измеряли изме-
нение рН раствора и напряжение на электролизере.

Как видно из таблицы 4, напряжение на электролизере зависит от плот-
ности тока и начального значения рН раствора, а в подкисленных растворах –
и от скорости протока (v). Так, например, при одном и том же начальном зна-
чении рН раствора (рН 2) напряжение оказывается меньшим при v = 5 м/час,
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чем при v = 1 м/час. Это объясняется тем, что при высокой скорости протока
рН раствора не успевает увеличиться в достаточной степени за время элек-
тролиза, железо находится в растворе частично в ионном состоянии. При на-
чальном значении рН 1,8 и v = 3 м/час нейтрализация раствора до рН7 не
достигается даже при плотности тока 1,2 А/дм2. При начальном значении
рН 3,8 и  той же скорости протока рН 7 достигается при плотности тока
0,3 А/дм2.

Рис. 2. Зависимость напряжения на электродах от плотности тока  при начальном
значении кислотности раствора  рН 7 (1 – 4 ) и  рН 2 ( 5 ).

Расстояние между электродами (мм): 1÷3 – 15; 4 – 10; 5 – 7.
Концентрация хлоридов металлов (г/л): 1 – 0;  2, 4 – 0,2 NH4Cl;  3 – 0,2 NH4Cl + 0,1 NaCl.

Положительное действие подкисления раствора проявляется не только в
снижении напряжения, но и в повышении стабильности электролиза. В усло-
виях длительного электролиза при начальном значении рН ≥ 6 зависимость
напряжение – плотность тока отклоняется от линейной.  Это связано с обра-
зованием на поверхности анодов слоя шлама при высоких плотностях тока,
который  хотя и не имеет прочного сцепления со сталью и не изолирует ее от
контакта с раствором, но создает дополнительное сопротивление, снижает
рабочую площадь анода. При рН ≤ 3 поверхность анода после электролиза,
остается светлой, свободной от шлама.
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Таблица 4
Напряжение на электродах и рН раствора в процессе получения коагулянта

pH нач v, м/час i, А/дм2 U, B pH кон

1,8 3 0,2 1,1 5,0
1,8 3 0,5 2,3 5,5
1,8 3 0,8 4,2 5,8
1,8 3 1,2 6,4 5,9
2,0 1 0,2 1,5 5,3
2,0 1 0,5 3,2 7,1
2,0 1 0,8 4,4 7,8
2,0 5 0,2 1,3 3,0
2,0 5 0,5 2,25 5,2
2,0 5 0,8 3,5 6,5
2,0 5 1,2 5,1 7,2
3,8 3 0,2 1,6 6
3,8 3 0,5 3,3 7,7
3,8 3 0,8 4,6 7,9
6,6 5 0,2 2,4 7,1
6,6 5 0,5 5,4 7,9
6,6 5 0,8 10,1 8,6

Таким образом, подкисление исходного раствора ведет к уменьшению
напряжения и, соответственно, расхода электроэнергии, но требует увеличе-
ния рабочей плотности тока и (или) замедления протока для нейтрализации
раствора. При i = 0,1 А/дм2 на выходе из электролизера хлопья гидроксидов
вообще не наблюдаются. Раствор имеет желтоватый цвет и остается прозрач-
ным. При плотности тока порядка 0,3 А/дм2 появляются зеленые хлопья
Fe(OH)2. С ростом плотности тока хлопья становятся более крупными и бы-
стрее оседают в цилиндре для сбора обработанной воды. При длительном от-
стаивании осадка его поверхность покрывается рыжим налетом – очевидно,
гидроксидом и основными солями Fe(III). рН обработанного раствора не-
сколько снижается во времени, что может объясняться адсорбцией ионов
OH– на частицах осадка.

Полученный осадок после отстаивания можно использовать, не обезво-
живая, в качестве коагулянта для осаждения дисперсных примесей, напри-
мер, глины. С другой стороны, очистку воды с дисперсными примесями
можно проводить в одну стадию путем электрокоагуляции в режиме, обеспе-
чивающем образование достаточного количества гидроксидов железа. Исхо-
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дя из данного исследования, электролиз целесообразно проводить при рН ис-
ходного раствора рН≥3; плотности анодного тока 0,3 – 0,6 А/дм2; скорости
протока раствора 4 ÷ 7 м/час. Величины рекомендуемых параметров зависят
от геометрических размеров электролизера, электродов, в частности от от-
ношения площади электродов к объему воды в электролизере.

Выводы.
1. Интервал потенциал пассивного состояния стали марки Ст. 3 в слабо

минерализованной воде невелик. Растворение стали происходит либо в ак-
тивном, либо в активированном состоянии (в зависимости от плотности то-
ка). В области рабочих плотностей тока электрокоагуляционного процесса
потенциал выделения кислорода не достигается, транспассиввное состояние
стали не реализуется. Анодный выход по току железа близок к 100 %.

2. Основной составляющей напряжения на электролизере является оми-
ческое падение напряжения в растворе. Для снижения напряжения и расхода
электроэнергии раствор целесообразно подкислять соляной кислотой до
рН ≥ 3. Ионы аммония, присутствующие в сточных водах предприятий пти-
цеводства, также способствуют повышению электропроводности раствора.

3. Рабочая плотность анодного тока, обеспечивающая нейтрализацию
раствора и образование коагулянта – гидроксидов железа, растет с увеличе-
нием линейной скорости протока воды и уменьшением начального значения
рН раствора. Для электролизера выбранных параметров рекомендуемая ве-
личина плотности анодного тока лежит в пределах 0,3 ÷ 0,6 А/дм2 при линей-
ной скорости протока воды 3 ÷ 7 м/час.
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