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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ 

ВМ - важкі метали 

СВ - стічні води 

НС - навколишнє середовище 

СБО - станції біологічного очищення 

ЛК - летальна концентрація 

ГДК - гранично допустима концентрація 

БСК 

  ЕК 

- біологічне споживання кисню 

- екологічний критерій 

  

рН - водневий показник; 

I - сила струму, А; 

і 

U 

Вт 

W 

- густина струму, А/м2; 

- напруга, В; 

- вихід по струму, %; 

- питомі витрати електроенергії, кВтгод/м3; 

j - витрата рідини, м3/с; 

 - електродний потенціал, В; 

t - час осадження, с; 

 - вміст зважених гідроксокомплексів, %; 

g - масовий потік речовин, мг/с; 

С - концентрація, мг/л; 

k 

М 
     

- електрохімічний еквівалент, мг/Ас; 

- молярна маса, моль;  

- ефективність очищення стічних вод. 
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ВСТУП 

Підвищення рівня екологічної безпеки за рахунок впровадження високо-

ефективного очисного обладнання, розроблення маловідходних енергоефектив-

них технологій захисту довкілля, створення замкнених систем ресурсообігу є 

пріоритетним напрямком розвитку  сучасної української економіки.  

На сьогодні критичного значення набуває проблема порушення балансу вод-

ного середовища. Витратні виробничі схеми водокористування, незадовільний стан 

очисних споруд, застарілі матеріаломісткі технології обробки стоків призводять до 

загострення екологічної ситуації у країні. У той час як промислово розвинені регіо-

ни потерпають від браку прісної води, в природні водні об’єкти скидається понад 

500 млн м3 забруднених промислових стоків за рік. Значний вклад у забруднення 

гідросфери вносять підприємства гальванічного профілю. З недостатньо очищени-

ми гальваностоками в природні водні об'єкти щороку потрапляють тисячі тонн    

високотоксичних важких металів, таких, як цинк – 3,3 тис.т, нікель – 2,4 тис.т,   

хром – 0,5 тис.т та ін., значно ускладнюючи екологічну ситуацію в країні [1].  

Одними з найбільш небезпечних є СВ, що містять високотоксичні сполуки 

шестивалентного хрому. Трансформуюча активність шестивалентного хрому    

обумовлює його значний міграційний потенціал у природному середовищі. Таким 

чином, техногенне забруднення гідросфери призводить не лише до інтоксикації 

водних організмів, але і до подальшого забруднення інших природних компонен-

тів, зрештою, негативно позначається на стані всієї екосистеми, порушуючи еко-

логічну рівновагу в навколишньому середовищі [2 - 4]. 

Для захисту біосфери від хромовмісних сполук гальванічного виробництва     

перспективним вважається електрокоагуляційний метод [5, 6] знешкодження сто-

ків, який дає можливість одночасно проводити відновлювальну деструкцію шес-

тивалентного хрому і осадження його у вигляді суміші гідроксидів. Електрогене-

рований осад-шлам відрізняється стабілізованими структурними характеристика-

ми, що забезпечують стійкість хрому до вилуговування в навколишнє середовище 

при тривалому зберіганні таких шламів на території підприємства або при вико-
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ристанні в якості вторинної сировини для будівельної, металургійної, автодорож-

ньої промисловості. Серед основних причин, що перешкоджають широкому 

впровадженню електрокоагуляторів у виробництво, відмічають технологічну склад-

ність процесу і відносно високу собівартість. У зв'язку з цим актуальним напрям-

ком наукових досліджень є розроблення електрокоагуляційної технології знешко-

дження гальваностоків, яка дозволить створити на підприємстві маловідходні за-

мкнені системи водоспоживання, зведе до мінімуму можливість утворення додат-

кових джерел забруднення та ризик порушення екологічної рівноваги, буде еколо-

гічно безпечною та економічно доцільною [6]. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна 

робота виконувалася згідно з державною програмою «Про концепцію розвитку 

водного господарства України» у рамках держбюджетної тематики Сумського 

державного університету «Зниження техногенного навантаження на довкілля під-

приємств хімічної і  машинобудівної промисловості» (№ держ. реєстрації 

0109U008929). 

Мета і завдання дослідження. Метою дисертаційної роботи є підвищення 

рівня екологічної безпеки шляхом розроблення та теоретично-експериментального 

обґрунтування електрокоагуляційного методу та виробничих схем знешкодження 

хромовмісних стічних вод, що дозволить створювати замкнені виробничі системи 

водообігу та істотно знизити техногенне навантаження відходів гальванічного   

виробництва на довкілля. 

Для досягнення поставленої мети вирішувалися наступні завдання: 

- провести ідентифікацію чинників екологічної небезпеки гальванічного вироб-

ництва; 

- на підставі вивчення умов утворення, складу, властивостей і методів очищення 

стічних вод гальванічного виробництва науково обґрунтувати вибір найбільш 

ефективного способу знешкодження хромовмісних стоків; 

- забезпечити додержання нормативів шкідливого впливу на довкілля хромо-

вмісних стоків за рахунок розроблення конструкції високоефективного електро-

коагулятора; 
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- експериментально дослідити механізм очищення стічних вод в електрокоагуля-

ційній установці з метою визначення оптимальних конструктивних та режимних 

параметрів роботи очисного обладнання; 

- забезпечити раціональне використання природних ресурсів за рахунок удоско-

налення технологічної схеми електрокоагуляційного очищення стоків; 

- провести моніторинг стану екологічної безпеки під час утворення, накопичення 

та утилізації хромовмісних стічних вод гальванічного виробництва на типовому 

підприємстві машинобудівної галузі; 

- оцінити ступінь техногенної небезпеки підприємства для регіону до та після 

впровадження електрокоагуляційної технології очищення стоків. 

Об'єкт дослідження – процеси електрокоагуляційного очищення стічних вод 

гальванічного виробництва. 

Предмет дослідження – хромовмісні стічні води гальванічного виробництва. 

Методи дослідження базуються на фізичному і математичному моделюванні 

досліджуваних процесів. При проведенні досліджень для визначення хрому і     

контролю фізико-хімічних параметрів процесу очищення води були використані 

методи фотоелектроколориметрії, атомно-адсорбційної спектрофотометрії,       

рН-метрії. Вивчення механізму електролітичного розчинення анода проводилося 

методом вольтамперометрії. Для розрахунку виходу по струму електрохімічних 

процесів використовували дані кулонометричних вимірів. Визначення хімічного 

складу осаду здійснювали методом хімічного і атомно-емісійного спектрального 

аналізу. Дослідження мікроструктури осаду виконували петрографічним методом. 

Обробку експериментальних даних виконували за допомогою пакетів програм 

Statistica 6.0; Maple 7.0; Microsoft Excel. 

Наукова новизна роботи: 

- дістала подальшого розвитку система комплексного оцінювання рівня екологіч-

ної небезпеки впливу технологічних ліній гальванічного виробництва на довкілля, 

яка відрізняється від існуючих повнотою врахування виробничих чинників техно-

логічного процесу; 

- удосконалено фізичну модель знешкодження стічних вод в електрокоагуляторі з 
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перфорованою анодною чарункою, заповненою розчинним металевим заванта-

женням, за рахунок встановлення переважаючих механізмів адгезійного впливу 

гідроксокомплексів на відновлення іонів шестивалентного хрому; 

- вперше одержано багатофакторну математичну модель процесу очищення хро-

мовмісних стічних вод, що дозволяє забезпечити додержання нормативів шкідли-

вого впливу іонів хрому на довкілля з урахуванням конструктивних та режимних 

параметрів роботи електрокоагулятора запропонованої конструкції; 

- розроблено наукові засади створення інженерного методу розрахунку конструк-

тивних параметрів стружкового електрокоагулятора, що дозволяє проектувати 

екологічно безпечне устаткування для очищення стоків; 

- удосконалено модель міграції матеріальних потоків хромовмісних розчинів у 

технологічному циклі гальванічного виробництва, що дозволяє підвищити рівень 

управління екологічною безпекою на підприємстві. 

Практична цінність роботи. З метою підвищення рівня екологічної безпеки 

розроблено компактну технологічну схему для очищення хромовмісних стічних 

вод підприємств гальванічного виробництва, що передбачає створення замкнених 

систем водообігу. Вперше розроблено електрокоагулятор з анодом, виконаним у 

вигляді перфорованої титанової чарунки, заповненої розчинним завантаженням з 

металевої стружки, що забезпечує розвинену поверхню контакту фаз, який дозво-

ляє з високою мірою ефективності знешкоджувати хромовмісні стоки (отримано 

патент на винахід). 

Визначено конструктивні співвідношення та ефективні режимні параметри 

роботи установки, які дозволять забезпечити додержання нормативів шкідливого 

впливу хрому на довкілля, значно зменшити виробничі площі, зайняті під очисні 

споруди, істотно скоротити питомі енергетичні витрати на очищення стічних вод. 

Отримані в результаті очищення електрогенеровані гальваношлами мають стабі-

лізовані структурні характеристики, що дозволяє залучати їх до виробничого цик-

лу з отриманням товарного продукту.  

За інженерним методом розрахунку електрокоагулятора спроектовано та роз-

роблено установку електрокоагуляційного знешкодження хромовмісних стоків, 
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яку було впроваджено на станції нейтралізації ПАТ «Глухівський завод «Електро-

панель» (акт впровадження від 14 липня 2009 року).  

 На основі моніторингу хромовмісних матеріальних потоків на ВАТ «Сумське 

НВО ім. М.В. Фрунзе» проведено обґрунтування доцільності впровадження      

електрокоагуляційної технології для підприємств з великими об’ємами водообігу. 

Розроблена методика визначення екологічного критерію дозволяє зробити аналіз 

техногенної небезпеки виробничих гальваноліній та порівняти існуючі технології 

знешкодження стоків.  

Математичну модель електрокоагуляційних процесів, інженерну методику 

розрахунку конструктивних параметрів апарата та лабораторну модель електро-

коагулятора використовують в навчальному процесі кафедри прикладної екології 

Сумського державного університету з дисциплін «Процеси та апарати природо-

охоронних технологій», «Розрахунок та проектування екобезпечних технологій» 

(акт впровадження від 30 вересня 2010 року). 

Особистий внесок здобувача. Дисертаційна робота є самостійним, заверше-

ним дослідженням автора у галузі екологічної безпеки. Автор зібрав статистичний 

матеріал, виконав його обробку, аналіз і наукове узагальнення; обґрунтував       

методи дослідження та вирішив поставлені у роботі задачі дослідження. Розробив 

засоби та технологічну схему процесу електрокоагуляційної обробки стічних вод 

з утилізацією стоків у замкненому циклі водообігу гальванічного виробництва. 

Внесок автора у роботах, опублікованих у співавторстві, наведений у списку робіт 

за темою дисертації.  

Апробація результатів роботи. Основні результати роботи та положення  

дисертації доповідалися та обговорювалися на щорічних науково-технічних кон-

ференціях інженерного факультету Сумського державного університету (м. Суми, 

2007-2009 рр.); XIII International Scientific Conference „Economics for Ecology”    

(м. Суми, травень 2007 р.); Міжнародній науково-практичній конференції «Еколо-

гічні проблеми техногенно-навантажених регіонів» (м. Дніпропетровськ, травень 

2008 р.); VII Міжнародній науковій конференції «Охорона навколишнього сере-

довища та раціональне використання природних ресурсів» (м. Донецьк, квітень 
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2009 р.); ІІ Міжнародній конференції з хімії та хімічної технології (м. Київ,       

квітень 2009 р.); V Міжнародній науково-практичній конференції „Екологія.    

Економіка. Енергозбереження” (м. Суми, травень 2009 р.); Міжнародній науково-

практичній конференції „Актуальные проблемы химической науки, практики и 

образования” (Росія, м. Курськ, травень 2009 р.); Міжнародній науково-

практичній конференції «Современные проблемы инновационных технологий в 

образовании и науке» (Казахстан, м. Шимкент, червень 2009 р.); II Всеукраїнській 

конференції «Биосфера XXI века» (м. Севастополь, жовтень 2009 р.); Всеукраїн-

ській науково-практичній конференції «Екологія міст та рекреаційних зон»        

(м. Одеса, червень 2010 р.).  

Публікації. За результатами дисертаційної роботи опубліковано 13 наукових 

праць: 7 статей, з них 6 у спеціалізованих виданнях, що входять до переліку ВАК 

України, 5 тез доповідей, отримано патент на винахід України.  

Структура дисертації. Дисертація складається із вступу, 6 розділів, виснов-

ків, переліку використаної літератури, який містить 148 найменувань вітчизняних 

і зарубіжних джерел. Матеріали дисертаційної роботи викладено на 135 сторінках 

основного тексту, включаючи 15 таблиць, 34 рисунки та 4 додатки. Загальний    

обсяг роботи - 156 сторінок. 
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РОЗДІЛ 1 

АНАЛІЗ ВПЛИВУ ГАЛЬВАНІЧНОГО ВИРОБНИЦТВА НА НАВКОЛИШНЄ 

СЕРЕДОВИЩЄ. СУЧАСНІ МЕТОДИ ОЧИЩЕННЯ ГАЛЬВАНОСТОКІВ 

       1.1. Техногенний вплив промислових підприємств на поверхневі водні 

об’єкти  

Україна - одна з найбагатших на природні ресурси країна світу, проте сучасні 

тенденції нарощування техногенного навантаження суттєво позначаються на   

якості НС і, зрештою, можуть призвести до ресурсного колапсу.  

Ресурсоспроможність держави значною мірою залежить від масштабно-

якісних характеристик антропогенних забруднень. За останні десятиріччя в нашій 

країні спостерігалися суттєві перебудови в «ієрархії» забруднень. Якщо раніше за 

шкалою стрес-факторів найбільшою небезпекою для всього живого були пести-

циди, за ними йшли кислотні дощі і розливи нафти, то нині на «домінуючі  пози-

ції» вийшли іони важких металів [4,7]. Причиною цьому стали вітчизняні підпри-

ємства, які інтенсивно нарощували потенціал екологічно небезпечних виробництв.  

Першочергове місце в «рейтингу» виробництв-забруднювачів сьогодні нале-

жить гальванопокриттям [1]. Близько 4000 підприємств важкої промисловості 

мають у своєму складі гальванічні цехи або ділянки. Серед найбільших             

підприємств-забруднювачів України слід виділити ВАТ «Азовмаш» (м. Маріу-

поль), ВАТ «Маріупольський завод важкого машинобудування» (м. Маріуполь), 

ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» (м. Суми), ВАТ «Стаханівський вагоно-

будівний   завод» (м. Стаханів), ВАТ Насосенергомаш»  (м. Суми)  [1]. Одним з 

основних   недоліків вітчизняного гальвановиробництва є недосконалість техно-

логічного процесу,   внаслідок чого з відходами безповоротно втрачається           

50 - 70% кольорових металів і 80 - 95% кислот і лугів [2]. Таким чином, мільйони 

кубометрів кислот, лугів, розчинів солей металів без перешкод потрапляють у   

повітря, воду, землю, залучаються до природного кругообігу.  
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Найбільше потерпають від техногенного забруднення поверхневі водні 

об’єкти. Щорічно в Україні утворюється понад 2,5 млрд кубометрів забруднених 

стоків, що містять  в середньому 5 млн тонн солей, 130 тис. тонн органічних      

забруднень, 25 тис. тонн металів, 5 тис. тонн нафтопродуктів, 7,8 тис. тонн фос-

фору, 1,4 тис. тонн  синтетичних поверхневоактивних речовин [3,4]. І, хоча кон-

центрація забруднюючих речовин у СВ, що скидаються в природні водні об’єкти 

та поступають у комунальні системи каналізації строго нормується (табл. 1.1),   

фактичний вміст забруднюючих компонентів у стоках зазвичай перевищує норма-

тивний (рис. 1.1).  

 

Таблиця 1.1  

Нормування вмісту забруднюючих речовин у природних водоймах і СВ  

що скидаються в міські каналізаційні мережі по регіонах України [5,6] 

ГДК речовин ГДК забруднень у стоках, 
що поступають  кому-

нальні системи каналізації 
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. Х
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рН, одиниць 6,5-9,0 6,5-8,5 6,5-8,5 6,5-9,0 6,5-9,0 6,5-9,0 4,5-9,0 
Зважені речовини, мг/л - Сф +0,75 Сф +0,754 250 100 136 500 
Нафтопродукти, мг/л  10 0,3 0,05 2,0 1,5 2,0 1,1 
Поверхневоактивні 
речовини, мг/л 

20,0 1,0 Відс. Відс. 1,0 5,0 0,2 

Іони важких металів, мг/л 
- залізо 
- мідь 
- нікель 
- цинк 
- хром(3+) 
- хром(6+) 
- кадмій 

2,5 
0,5 
0,5 
1,0 
2,5 
0,1 
0,01 

0,3 
0,1 
0,1 
1,0 
0,5 

0,05 
0,001 

0,05 
0,005 
0,01 
0,01 
0,05 
0,001 
0,005 

1,2 
0,1 
0,02 
0,01 

0,025 
0,001 
Відс. 

0,1 
0,001 
0,01 
0,01 

0,005 
0,001 
0,05 

5,0 
0,15 
0,1 
0,2 
2,5 

0,06 
0,06 

4,8 
0,004 
0,03 
0,007 
0,05 
0,001 
0,04 

Алюміній, мг/л 5,0 0,5 0,04 Відс. 0,5 0,5 Відс. 

Примітка. Сф – фонова концентрація у воді водного об’єкту 
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З рис.1.1 видно, що перевищення нормативів скиду забруднених стоків у    

поверхневі водойми характерне для всієї території України, але найбільше потер-

пають промислово навантажені Східний та Північний регіони країни з високо-

розвиненим машинобудівним та металургійним комплексом. 
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Рис.1.1. Відсоток випадків перевищень нормативів скиду забруднюючих речовин 

у поверхневі водні об’єкти за регіонами України за 2007-2009 рр. [3,4,7] 

Як відомо, гідросфера має здатність до самоочищення, але в сучасних умовах 

можливості природних систем суттєво підірвані [2]. Особливу небезпеку несуть 

іони ВМ [6]. Слід зазначити, що лише з гальваностоками в природні водні об’єкти  

виносяться тисячі тонн високотоксичних ВМ, таких як цинк – 3,3 тис.т, нікель – 

2,4 тис.т, хром – 0,5 тис.т та ін., що здатні накопичуватися в природних водоймах, 

порушуючи гідробіологічні процеси і водний режим річок [8].   

Потрапляючи в природні водні об'єкти і ґрунти,  ВМ тривалий час знаходяться 

у найбільш небезпечній іонній формі і, навіть переходячи в зв'язаний стан (колоїд-

ну форму, донний осад або інші малорозчинні сполуки), продовжують представля-

ти потенційну загрозу, що виявляється, наприклад, при зниженні рН (під час     

випадіння "кислотних" дощів), появі комплексоутворювачів та ін. Навіть невелике 

перевищення допустимого рівня вмісту іонів ВМ у природних  водоймах є небез-

печним для водних організмів. Відмічається, що несприятливі наслідки на водні 

організми ВМ виявляють вже в концентраціях, близьких до природних умов у 
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прісноводних і морських водоймищах. Наприклад, сполуки кадмію навіть у кон-

центраціях 0,001 мг/л виявляють різко виражену токсичну дію на риб та інші вод-

ні організми [6,9]. Канцерогенну дію на теплокровних тварин під час надходжен-

ня до організму з питною водою виявляє арсен, селен, цинк і паладій, а під час 

надходження до організму іншими шляхами – хром, свинець, ртуть, нікель. Тера-

тогенну дію на тварин в експериментальних умовах чинить кадмій, свинець,      

арсен, кобальт, алюміній, літій [9 - 14]. У дослідах з радужною фореллю описано 

мутагенну дію сульфіду цинку, тобто зміни в генах, які можуть виявлятися не тіль-

ки в тому поколінні, коли виникла нова ознака, але і в подальших поколіннях [15].  

ВМ не схильні до біодеградації і, поступово накопичуючись у різних компо-

нентах екосистеми, беруть участь у біоциклах. Кумуляція шкідливих неорганічних 

сполук тканинами риб створює загрозу отруєння людей, що вживають таку їжу 

[16]. Деякі неорганічні сполуки виявляють згубну дію на мікроорганізми  очисних 

споруд, припиняють або уповільнюють процеси біологічного очищення СВ і зброд-

жування осаду в метантенках. Солі ВМ перешкоджають біологічному самоочи-

щенню водоймищ, що пов'язано з порушенням біологічної рівноваги мікроелемен-

тів і кисневого режиму водойми. БСК5 річних вод знижується при концентрації   

0,1 мг/л, міді - на 37%, срібла - більш ніж на 25%, кадмію - на 18-24%, хрому (VI) - 

на 13,0-15,8%, марганцю - на 10 %, свинцю - на 4,4-5,0 %, цинку - на 4 % [17-19]. 

У табл. 1.2 наведено аналітичний огляд стану поверхневих водойм України 

здійснений на основі аналізу інформації стосовно вмісту ВМ у поверхневих       

водоймах та даних гідробіологічного аналізу річкових екосистем [3, 4, 7, 20, 21].  

З табл. 1.2 видно, що більшість великих річок України на сьогодні знаходить-

ся у незадовільному стані, спостерігаються відхилення за основними гідро-

біологічними показниками. Водночас, забруднені ВМ води Дніпра, Дністра,       

Західного Бугу та інших річок використовуються для водопостачання великих 

міст, зрошення сільськогосподарських угідь, у тваринництві, що безпосередньо 

позначається на якості життя та здоров’ї населення.  

При використанні води забруднених водойм для зрошування ВМ виносяться на 

поля і концентруються у верхньому найбільш родючому гумусовмісному шарі ґрунту.  
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Таблиця 1.2  
Гідробіологічна характеристика стану річкових біоценозів 

Концентрація забруд-
нювача відносно ГДК 

Водний 
об’єкт  
 (ріка) Cu2+ Feзаг Zn2+ Crзаг 

Гідробіологічна  
характеристика 

Західний 
Буг 

3 -14 2 - 7 
 

1 -12 
 

3-13 
 

Екологічний стан знаходиться на умовно 
стабільному рівні. Кількісний і якісний 
розвиток біоценозів не постійний. Води 
помірно забруднені 

Дунай  2 -16 1 - 9 <1 1-10 Екологічний стан нестабільний. Кількісні 
і якісні характеристики перифітона нижчі 
за норму. Води відносяться до класу    
слабо забруднених 

Дністер 6 -25 1 - 6 1 - 2 2 - 8 Нерівномірний розвиток планктонних 
ценозів. У пробах фітопланктону виявле-
но значний відсоток альфа-, мезо-
сапробів, які характерні для забруднених 
вод. Води відносяться до класу помірно       
забруднених і забруднених 

Південний 
Буг 

2 - 8 1 - 5 1 -20 2-16 Стан пелагеальних ценозів стабільний. 
Води відносяться до класу помірно       
забруднених 

Дніпро 5 -14 1 - 2 1 - 2 2 - 6 Низька чисельність і різноманітність  зоо-
планктону. Для алігофлори кількісні і якіс-
ні характеристики задовільні. Води від-
носяться до класу помірно забруднених 

Сіверський 
Донець 

1 -34 1 - 2 1 - 11 3-13 Значне погіршення умов розвитку планкто-
ценозу. Різке зниження чисельності і     
кількості видів, як фіто- так і зоопланкто-
ну. Води відносяться до класу помірно 
забруднених і забруднених 

Ріки   
Криму 

1 - 6 1 - 5 <1 1 - 6 Екологічний стан знаходиться на стабіль-
ному рівні. Кількісний і якісний розвиток 
біоценозів постійний. Води відносяться 
до класу достатньо чистих і слабо забру-
днених 

Ріки  
Приазов’я 

4 -30 1 - 3 1 - 8 1-12 Стан пелагеальних ценозів стабільний. 
Води відносяться до класу помірно за-
бруднених. 
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Накопичення ВМ призводить до зниження азотфіксуючої здатності ґрунтів та    

погіршення врожайності сільськогосподарських культур. При концентрації ВМ у 

ґрунтах вище за допустимі норми спостерігається їх накопичення в кормах та    

інших продуктах користування. Багато хімічних речовин, що поступають у НС з 

промисловими СВ, потрапляють і до організму людини [12, 14, 22]. Особливу не-

безпеку становлять сполуки шестивалентного хрому, що відноситься до першого 

класу небезпеки [6]. Токсичність Сr6+ проявляється у пригніченні росту, гальму-

ванні метаболічних процесів, у вигляді генетичних, гонадотропних, ембріотроп-

них змін. Чисельними епідеміологічними дослідженнями встановлено, що хрома-

ти здатні викликати недоброякісні пухлини, тому сполуки хрому відносяться до 

групи високого канцерогенного ризику [18, 23, 24].  

Отже, надходження неочищених або недостатньо очищених СВ у природне 

середовище призводить до серйозних екологічних збитків. Проблема в значній 

мірі посилюється великими масштабами промислового водозабору підземних і 

прісних поверхневих вод. 

1.2. Екологічний аналіз гальванічного виробництва 

У той час, як промислово розвинені регіони країни потерпають від браку    

чистої води, гальванічне виробництво споживає величезні обсяги водних ресурсів. 

Питомі витрати води для великих підприємств, які здійснюють за рік більш ніж  

30 тис.м2  гальванопокриттів складають 1,9 м3 води на 1 м2 покриття, а для дріб-

них - 6,5 м3 води на 1 м2 гальванічного покриття. Загальний обсяг СВ гальваніч-

ного виробництва в Україні перевищує 50 млн м3 за рік [1, 25, 26].  

Гальванічне виробництво належить до найбільш небезпечних промислових 

технологій, відрізняється шкідливими умовами праці, великою кількістю відходів,  

значними об'ємами СВ, що містять високотоксичні хімічні забруднення. Основ-

ними складовими гальваностоків є неорганічні сполуки високої токсичності,   

обумовленої вмістом ВМ, таких як хром, залізо, цинк, нікель, мідь, кадмій та ін. 

[6]. Вміст ВМ у СВ змінюється залежно від характеру виробництва і особливостей 

технологічних операцій (табл. 1.3) [5, 27 - 33]. 
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  Таблиця 1.3  

Характеристика джерел утворення гальваностоків 

Джерела утворення 
СВ 

Найменування        
виробництва 

Галузь промисловості Метали в 
СВ 

Травлення, зняття 
травильного шламу, 
активація, хімічне та 
електрохімічне полі-
рування виробів 

Підготовка поверхні 
при прокатці металу, 
перед гальванічним, 
хімічним, лакофарбо-
вим покриттям  

Чорна металургія,    
машино- та приладо-
будування,   електро-
технічна промисло-
вість, електроніка 

Fe2+, Fe3+, 
Al3+, Cu2+, 
Ni2+, Zn2+, 
Cr6+ 

Освітлення, проміжне 
цинкування, заліз-
нення або нікелю-
вання виробів і дета-
лей з алюмінію та 
його сплавів 

Підготовка поверхні 
перед гальванічним,  
хімічним, лакофарбо-
вим покриттям 

 

Машино- та приладо-
будування, електро-
технічна промисловість, 
електроніка,   вироб-
ництво фурнітури та 
прикрас 

Fe2+, Fe3+, 
Al3+, Cr6+, 
Ni2+, Zn2+ 

Цинкування, міднен-
ня, хромування, ла-
тунювання, лудіння, 
нанесення сплавів 

Гальванічні та хіміч-
ні покриття 

Електротехнічна про-
мисловість, електроні-
ка, чорна металургія,    
машино-, приладо-
будування 

Al3+, Cu2+, 
Ni2+, Zn2+, 
Cr6+, Cr3+, 
Sn2+, Sn4+, 
Cd2+, Pb2+ 

Сенсибілізація, акти-
вація та декапірування 
пластмас, травлення 
друкарських плат 

Підготовка поверхні 
при металізації пласт-
мас, нанесення хіміч-
ного покриття, вироб-
ництво друкарських 
плат 

Приладобудування, 
електроніка,     вироб-
ництво фурнітури та 
прикрас 

 

Cr6+, Sn2+, 
Fe2+, Fe3+, 
Cu2+ 

Міднення та нікелю-
вання пластмас  

Хімічні та гальваніч-
ні покриття пластмас 

 

Приладобудування, 
електроніка,  вироб-
ництво  фурнітури  

Cu2+, Ni2+ 

Оксидування, емалю-
вання та фосфатуван-
ня виробів і деталей зі 
сталі, алюмінію, міді 

Нанесення неорганіч-
них захисних плівок 

Виробництво фурніту-
ри і прикрас, металур-
гія, приладобудування, 
електротехнічна про-
мисловість 

Zn2+, Cr6+, 
Fe2+, Fe3+, 
Al3+,    
Cu2+ 
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Склад і концентрація СВ також визначаються кількістю і типом промиваль-

них пристроїв та ступенем складності профілю деталей. При збереженні однорід-

ності виробничого процесу маса забруднень у СВ, що відводяться після певної тех-

нологічної операції, приблизно, постійна. Проте, при розрахунку передбачуваних 

концентрацій, слід враховувати і періодичний злив висококонцентрованих елект-

ролітів, який призводить до збільшення вмісту забруднювачів у сотні і тисячі ра-

зів. З цією метою, в залежності від умов нейтралізації CВ та утилізації цінних 

компонентів, усі СВ умовно ділять на концентровані та розведені [30].  

Концентровані стоки утворюються при періодичній зміні відпрацьованих 

технологічних розчинів на свіжі. До розведених СВ, відносять промивні води, що 

утворюються в процесах хімічної і електрохімічної обробки заготівок. Такі техно-

логічні процеси є найбільш водоємними і утворюють основну структуру СВ, що 

відводяться з гальванічних відділень. На промивні операції у гальванічному       

виробництві використовується 90 - 95% вод. З промивними водами до стоків     

потрапляє близько 80% всіх компонентів, що використовуються в технологічному 

процесі  (табл. 1.4) [30, 31, 27].   

Таблиця 1.4  

Усереднений склад промивних стічних вод 

Концентрація стічних вод, мг/л Показник забруднення 
ціаністих хромових кислотно-лужних 

Сухий залишок 
Хлориди 
Сульфати 
ВМ 
Ціаніди 

500 -1200 
< 50 
< 100 

50 - 250 
< 100 

300-800 
< 50 

50 - 200 
5 - 100 

- 

60-300 
100 - 700 
100 - 800 
10 - 200 

- 
Реакція рН 7,0 – 9,5 3,0 – 8,0 5,0-11,0 
 

Як видно з табл. 1.4 для потреб технологій очищення СВ, усі гальванотехніч-

ні операції класифікують за трьома основним групам, виходячи з реакції та хіміч-

ного складу електролітів, що є джерелом утворення стоків: ціаністі, хромові і    

кислотно-лужні. З первинними ціаністими СВ, зазвичай, змішують СВ після    
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знежирення у лужних ваннах, що збільшує основність змішаних СВ і полегшує 

перебіг реакції окислення ціанідів. У той же час, з первинними хромистими       

водами іноді змішують кислі СВ після операцій травлення, які, підкислюючи     

середовище, полегшують перебіг реакції відновлення Cr6+ до Cr3+ [28].  

Хромовмісні СВ є одними з найбільш небезпечних для НС [6]. Оксиди висо-

котоксичного хрому в таких стоках містяться у концентраціях, що в тисячі разів 

перевищують ГДК. При недосконалій технології водоочищення сполуки хрому 

потрапляють до НС і, розповсюджуючись по прилеглих територіях, викликають   

різке порушення екологічної рівноваги [34]. 

1.3. Вплив хромовмісних сполук на стан біосфери 

У гальванічній промисловості постачальником хромовмісних стоків є промив-

ні води ванн хромування, хроматування, труїння міді і латуні, анодування алюмі-

нію, електрохімічного полірування і видалення неякісних покриттів. Хром у СВ міс-

титься переважно в найбільш небезпечній шестивалентній формі, сполуки Cr (III) у 

стоках зустрічаються рідше і, головним чином, є продуктами відновлення Cr (VI) 

іонами Fe (II), органічними відновниками або утворюються при труїнні міді [31-33].  

Традиційні реагентні технології знешкодження хромовмісних стоків зазвичай 

не відповідають сучасним вимогам, тому недостатньо очищені хромовмісні СВ 

скидаються в природні водойми, з яких надалі відбувається забір питної води, 

окрім того хром проникає у ґрунт і накопичується у верхньому родючому шарі гу-

мусу, потрапляючи разом з овочами і фруктами до організму людини і тварин [35].  

Вплив хрому на водні організми. Потрапляючи зі СВ у поверхневі і ґрунтові 

води хром кумулюється, як правило, в нижній частині водоносного шару,           

фільтруючись навіть через природні глинисті ґрунти. За деякими даними, швид-

кість просування хрому в потоці складає 1 м/добу, а концентрація в сніготалій   

воді, у пробах відібраних на відстані 10 км від джерела забруднення, коливається 

в межах 0,07 - 1,76 мг/л [36].  Зважені сполуки хрому являють собою, в основно-
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му, сорбовані комплекси. Сорбентами можуть бути глини, гідроксиди заліза, ви-

сокодисперсний карбонат кальцію, рослинні та тваринні організми [37, 38].  

Поверхневі води містять хром у концентраціях 0,01 - 0,001 мг/л, але в ряді випад-

ків максимальна його концентрація набагато вища, і досягає 0,112 мг/л; у водопро-

відній воді середня концентрація складає 0,0023 мг/л, максимальна - 0,079 мг/л [39]. 

Хромати і біхромати калію в концентрації 1 мг/л додають воді гіркий при-

смак інтенсивністю в три бали, запах не відчувається навіть при концентрації          

50 мг/л. Сульфат хрому при концентрації 1 мг/л (за металом) збільшує каламут-

ність води, при 2 мг/л – забарвлює воду в блакитний колір, при 4 мг/л - додає воді 

неприємний присмак [42]. За існуючими нормативами вміст Сr+6 у водоймах     

рибогосподарського призначення не повинен перевищувати ГДК, що дорівнює 

0,001 мг/л, для Сr+3 - 0,05 мг/л [40].   

Сполуки Сr+6 особливо згубно впливають на флору та фауну водойм. ЛК50 

хрому (VI) для риб складає 30-50 мг/л; для лососевих риб небезпечна навіть кон-

центрація хрому (VI) - 0,02 мг/л, для дафній ЛК50 хрому (VI) складає 0,022 мг/л [6]. 

При концентрації хрому (VI) - 0,001 мг/л БСК5 стічних вод знижується на 

1,4%, при 0,01 мг/л - на 5,7%, при 0,05 мг/л гальмується нітрифікація СВ. При 

концентрації хрому (VI) 0,1 мг/л - БСК5 стічних вод знижується на 13-15,8 %,  

сповільнюється амоніфікація і призупиняється нітрифікація СВ. Хром (VI) у    

концентраціях 1 мг/л призводить до помітного зменшення утворення осаду у     

відстійниках, різко підсилює утворення плівки на поверхні біофільтрів, а при 

концентрації 2 - 5 мг/л виявляє токсичну дію на мікрофлору СБО стоків [17]. 

У водних системах Cr(VI) з часом переходить у Cr(III), солі якого в нейтраль-

ному і лужному середовищах гідролізуються з виділенням гідроксидів. Хром (III) 

виявляє менш шкідливу дію на процеси самоочищення водойм і знижує БСК5   

стічних вод при концентрації 1 мг/л на 10%. ЛК50 хрому (III) для риб 117 мг/л [6]. 

У прісних водоймищах тривалентний хром утворює відносно інертні комплекси, з 

координаційним числом 6. З окремих сполук хрому (III) особливо шкідливий 

вплив на процеси самоочищення водойм здійснюють хлориди і сульфати [17, 18, 

41]. Хром (III) у концентраціях 10 мг/л гальмує зброджування осаду в метантен-
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ках. При низькій температурі осадження сполук хрому (III) взагалі зупиняється, 

тому відстійники повинні знаходитися в опалювальних приміщеннях, інакше   

взимку осадження забруднень не відбуватиметься [42]. 

Вплив хрому на сільськогосподарські культури. ГДК хрому (загальна) у 

ґрунті складає 6 мг/кг. При концентрації менше 6 мг/кг хром знаходиться у стані 

міцно зв'язаному зі складовими частинами ґрунту, є важкодоступним для рослин і 

не виявляє шкідливої дії. Але, як тільки умови дозволяють перейти надлишку 

хрому в ґрунтовий розчин, наприклад при зниженні рН, з'являється пряма загроза 

його біохімічного накопичення [9 - 11]. Особливо інтенсивно процес накопичення 

хрому відбувається в гумусовому родючому шарі ґрунту. Утворюючи високо-

токсичні металовмісні сполуки, хром здатний втручатися в метаболічний цикл 

ґрунтових організмів, кумулюватися в тканинах рослин. Більш за все хром         

накопичується у корі і серцевині плоду. Негативна дія хрому виявляється вже при 

концентрації 5 мг/кг, при концентрації 10 мг/кг – спостерігається помітно вира-

жений хлороз, а при 15 мг/кг затримується зростання плоду. У присутності нікелю 

хром стає небезпечним вже при концентраціях 2 мг/кг [6, 22,43].  

Вплив хрому на організм людини і наземних тварин. В основі алергічних   

реакцій і клінічних проявів токсичного ефекту хрому лежить його здатність до 

утворення комплексних сполук [24]. Деякі сполуки хрому (VI), навіть у малих до-

зах, виявляють на людей алергенну дію. Сполуки Cr(VI) і Cr(III) у підвищених     

кількостях здатні викликати злоякісні новоутворення, блокувати ферментні       

системи, порушувати біологічні процеси окиснення речовин. Хром пригноблює 

тканинне дихання, призводить до порушення енергетичного обміну в клітинах. 

Під впливом хроматів і біхроматів може наступити гемоліз та утворюватися 

метгемоглобін. Після надходження сполук хрому до організму через харчовий   

канал спостерігаються припухлості, а потім опіки слизистих оболонок рота,    

стравоходу і шлунку. Уражені сполуками хрому ділянки харчового каналу         

набувають жовтого забарвлення [24,44].  

Вищі оксиди хрому набагато агресивніші за нижчі та чинять більш виявлену 

подразнюючу дію на слизову оболонку дихальних шляхів і легеневі тканини. Не-
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залежно від способу надходження в організм хром акумулюється на тривалий час 

у печінці, нирках, селезінці, кістках, кістковому мозку і легенях [40]. Виведення 

хрому з організму здійснюється в більшості через нирки та частково – через ки-

шечник. У зв'язку з цим, під час отруєння вказаними сполуками першочергово 

вражаються нирки і слизові оболонки сечовивідних шляхів. Сполуки хрому здатні 

викликати екзему, прорив носової перегородки, рак шкіри, патологічні зміни в    

нирках та ін. Смертельна доза K 2 Cr 2 О 7   для людини складає 0,2 - 0,3 грами [45]. 

Під час надходження біхромату калію в організм собаки з питною водою, однора-

зова доза 2,3 мг/кг маси викликає загибель тварини [40, 45, 46].  

Таким чином, хромовмісні сполуки, залучаючись до загального колообігу    

речовин, виступають як переносники хрому в атмосферу, гідросферу, літосферу 

та живу матерію, призводячи до порушення функціонування екосистеми, або,    

навіть, до загибелі живих організмів.  

1.4. Сучасний стан проблеми знешкодження хромовмісних стічних 

вод гальванічного виробництва 

Протягом багатьох років вітчизняні та зарубіжні вчені – Л.А. Кульський,         

С.В. Яковлєв, С.С. Виноградов, Н.Т. Кудрявцев,  Дж. Накамура, П. Хольт та ін., 

велику увагу приділяли проблемі пошуку найбільш ефективних технологій      

очищення СВ металургійної і електрохімічної промисловості. Проте, не дивля-

чись на активні розробки в цій галузі, питання забруднення гідросфери стоками 

гальвановиробництва залишається відкритим і в наші дні [5, 6, 28, 29, 47-50]. 

Для вирішення актуальних проблем забруднення поверхневих водойм    

України необхідно провести комплекс заходів, спрямованих на раціоналізацію 

виробничих схем водоспоживання, водовідведення і очищення виробничих СВ. 

Одним з першочергових завдань є впровадження сучасних технологій очищення, 

які дозволять на виході отримувати стоки з концентрацією забруднюючих речо-

вин, що не перевищуватиме встановлені ліміти. 
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Під час вибору технічного рішення з очищення СВ необхідно також врахову-

вати умови переробки твердих відходів, оскільки, окрім безпосереднього скидан-

ня недостатньо очищених стоків у поверхневі водні об'єкти, існує проблема за-

бруднення і підземних вод. Особливу небезпеку становлять території колишніх 

шламовідвалів, з поверхні яких, і в наші дні, відбувається просочування забруд-

нень в підземні водоносні шари [51].  

Враховуючи різноманітність хімічних елементів, що містяться в гальванічних 

відходах, проблема поводження з гальваношламами постає досить гостро. У деяких 

випадках шлами гальвановиробництв використовуються в якості домішок при виго-

товленні будівельних матеріалів (залізобетонні блоки, плити, цегла та ін.), в інших – 

вивозяться на полігони твердих побутових відходів чи накопичуються в ємкостях 

на території промислових підприємств і т.п. На сьогодні жоден з цих шляхів не     

можна назвати екологічно безпечним. Питання вилуговування важких металів з 

отриманої сировини чи резервуарів-шламонакопичувачів є лише питанням часу [6].  

Таким чином, для зниження техногенного навантаження гальванічного       

виробництва слід приділяти увагу не лише очищенню стоків, але і знешкодженню 

отримуваних гальваношламів, з метою збереження цілісності природних екосис-

тем і здоров'я людини.  

1.4.1. Методи очищення гальваностоків. Серед існуючих численних    

методів очищення хромовмісних СВ гальванічного виробництва – реагентних,  

іонообмінних, сорбційних, мембранних, біохімічних, електрохімічних, - найбільш 

поширеним на вітчизняних підприємствах є реагентний метод. У якості реагенту-

відновника шестивалентного хрому використовують сульфід заліза, сульфіт каль-

цію, перекис водню, формальдегід, нафтошлам, порошкоподібний алюміній,      

гідразин, солі барію, сполуки свинцю, шліфувальний шлам металопереробних   

виробництв та ін. [52 - 61]. На відновлення однієї вагової частки Cr6+ потрібно до 

16 часток реагенту-відновника. Зрештою, використання реагентного методу при-

зводить до утворення значної кількості шламів, які містять у великих кількостях 

гідроксиди, карбонати і солі ВМ [28].  
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Щорічно на підприємствах України в результаті процесу реагентної нейтралі-

зації утворюється 10,0 - 12,5 тис.т. гальваношламів [3]. Але, навіть при дотриман-

ні оптимальних технологічних параметрів у шлами вдається перевести не більше 

95-98 % іонів металів зі СВ. Ситуація погіршується за наявності в очищуваній   

воді комплексоутворюючих речовин, наприклад солей амонію, сполук азоту і   

фосфору, які викликають евтрофування водойм і, як наслідок, спричиняють       

додаткові труднощі при очищенні води для господарчо-побутових потреб [3]. 

До мембранних методів очищення СВ від іонів хрому відносяться зворотній 

осмос і ультрафільтрація. При видаленні шестивалентного хрому, як правило,      

використовують полісульфонамідні мембрани [62]. Мембранні методи можуть за-

безпечувати достатньо високий ступінь очищення, дозволяють повертати очищену 

воду в виробництво і регенерувати розчинені речовини. При цьому витрати електро-

енергії є досить незначними. Зворотньоосматичні та ультрафільтраційні установки 

відрізняються компактністю і простотою експлуатації. Проте, з часом, на поверхні 

мембран накопичуються затримані речовини, внаслідок чого знижується їх проник-

ність і селективність [63]. Низька хімічна стійкість в агресивних середовищах і    

висока собівартість дозволяють застосовувати мембрани лише там, де середовища 

неагресивні і концентрації іонів металів не на багато перевищують ГДК [64-66]. У 

зв'язку з цим мембранні технології не знайшли поки що широкого застосування для 

локального очищення промивних хромовмісних вод гальванічних виробництв.  

До сорбційних методів очищення гальванічних стоків відносять адсорбцію та 

іонний обмін [67 - 75]. В якості сорбентів хрому використовують штучні та при-

родні пористі матеріали. У лабораторії університету Бірмінгему (Великобританія) 

використовують фільтр із завантаженням активованим вугіллям [67]. Автори [68] 

пропонують в якості адсорбуючого завантаження при очищенні хромовмісних сто-

ків застосовувати бітумінозне, полубітомінозне, буре та кам'яне вугілля. Ведуться 

роботи зі знешкодження хрому при адсорбції на гомогенній суміші летюча смола – 

воластоніт [69]. Існує можливість адсорбції хрому тирсою [70]. Цікаві способи 

очищення від хрому на гематиті [71], порошковому діоксиді титану [72], сорбенті з 

хітозану [73]. У якості природного рослинного сорбенту хрому використовують 
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насіння люцерни, конюшини, квасолі [74, 75]. На кафедрі Пермського державного 

технічного університету розроблено неорганічний сорбент на основі суміші гідро-

ксидів металів марки МНКГ, що дозволяє селективно вилучати іони шестивалент-

ного хрому [78]. Обмеження у промисловому використанні адсорбційних методів 

пов’язані з ускладненням регенерації та повторного використання сорбенту. 

Іонообмінний метод знешкодження стоків знайшов широке застосування за 

кордоном [6, 76-83]. Найбільш вживаним є спосіб іонообмінного вилучення і ре-

генерації хрому (VI) за допомогою двох колонок заповнених відповідно сильно-

кислим катіонітом і сильноосновним аніонітом [80,83]. Для видалення хрому (VI) 

використовують слабоосновний аніоніт амберліт IPA-94S, що має високу хімічну 

стійкість і легко регенерується [77]. Проте, для застосування цього іоніту необ-

хідне попереднє очищення води від механічних домішок, олив, жирів. При вико-

ристанні іонообмінного методу виникає проблема переробки елюатів і додаткового 

очищення промивних вод, оскільки при іонному обміні абсолютний скид солей у 

2,5 - 3 рази більший ніж при реагентному очищенні [76].   

Останнім часом у нашій країні та за кордоном збільшилися масштаби          

досліджень,  щодо розробки технологій виділення важких металів зі СВ гальвано-

виробництв біохімічним методом. Дніпропетровським університетом запропоно-

вано спосіб очищення хромовмісних СВ біофільтраторами –   личинками без-

хвостих амфібій [84]. Автори [85] пропонують очищення від хрому здійснювати 

спорами міцеальних грибів Aspergillus flavus. При біологічному очищенні СВ від 

шестивалентного хрому використовують культуру мікроорганізмів Pseudomonas 

fluorescens, що відновлює Cr (VI) до Cr (III) з подальшим вилученням останнього 

у формі гідроксиду [86]. Також при очищенні стоків використовують мікро-

організми Pseudomonas dechromaticons Rom [87], бактерії роду Spirulina platensis, 

за допомогою їх субстрату вдається вилучати зі СВ до 97% хрому. До недоліків 

біологічних методів очищення слід віднести високу чутливість бактерій до хіміч-

ного складу стоків [6]. 

Очищення СВ від хрому (VI) також здійснюють електрохімічними методами, 

що засновані на використанні електроенергії при проведенні процесів електролізу 
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водних розчинів електролітів. Групу електрохімічних методів можна умовно розді-

лити на три типи [8]. До першого з них відносяться методи, що призводять до фізи-

ко-хімічних і фазово-дисперсних перетворень забруднюючих сполук: електро-

відновлення, електроокиснення, електрокоагуляція, електрокристалізація і електро-

хімічна деструкція. Другий тип складають методи призначені для концентрації    

речовин в невеликих об'ємах розчинів без істотних їх фізико-хімічних і фазово-

дисперсних   перетворень: електроосмос, електрофорез, електрофлотація, електро-

діаліз. Третій тип включає комбіновані методи: електрохімічне знешкодження,  

електроосадження і електрофлотокоагуляцію. Електрохімічні методи дозволяють 

очищувати СВ від сполук шестивалентного хрому до вимог ГДК [88-93]. 

Аналіз сучасних методів очищення СВ (табл. 1.5) вказує на ряд труднощів у їх 

використанні, що пов'язано в першу чергу з дорожнечею та дефіцитністю вживаних 

матеріалів, а також високими витратами на їх регенерацію. Проте, можна зазначи-

ти, що електрохімічні методи мають ряд переваг перед фізико-хімічними:  

- спрощення технологічної схеми і експлуатації виробничих установок; 

- легка автоматизація роботи; 

- корегування фізико-хімічних властивостей СВ; 

- зменшення виробничих площ, необхідних для розміщення очисних споруд; 

- зменшення кількості осаду. 

Здебільшого електрохімічні методи є екологічно чистими, тобто такими, що 

виключають "вторинне" забруднення води аніонними і катіонними  залишками, 

характерними для реагентних способів [88].  

Найбільш доступним для впровадження способом електрохімічної обробки 

хромовмісних стоків у даний час вважається електрокоагуляція з розчинними 

анодами зі сталей [93, 94]. Суть методу полягає у відновленні біхромат і хромат 

іонів іонами заліза Fe(II), що утворюються під час електролітичного розчинення 

сталевих анодів, та за рахунок катодних реакцій.  

За  більш  ніж  вікову  історію розвитку і практичного застосування,  електро-

коагуляція зазнала ряд, як апаратурних, так і технологічних змін, виявивши       

високу ефективність і надійність при очищенні хромовмісних СВ.  
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Таблиця 1.5 
Порівняльна характеристика методів очищення промивних вод

Загальний вміст  
солей, мг/л 

Метод       
очищення 

до очищення після  

Продуктив-
ність, м3/год 

Можливість 
створення 

замкненого 
водообігу 

Необхідні для очищення 
матеріали 

Необхідне обладнання 

Реагентний Не           
лімітується 

10 10 - 30 Неможливо Вапно будівельне, вапно 
негашене, луги, доломіт, 
магнезит, кислоти,        
бісульфіти, гіпохлориди 

Відстійники, ємності, реак-
тори, фільтри, змішувачі, 
дозатори 

Електро- та 
гальвано-
коагуляція  

100 - 500 ГДК 10 - 30 Можливо Луги, низьковуглецева 
сталь 

Електрокоагулятори Е-УЕПР, 
гальванокоагулятори КБ, 
комплекс "Еліон" 

Електро-
діаліз 

5000 -20000 ГДК 10 Можливо Іонітові мембрани     
МК-40, КУ-2, МА-40,  

Електродіалізатори       
ЕДУ-400, ЕДУ-50, ЕДУ-100 

Зворотній 
осмос 

1000-15000 30-80 0,6 - 1 Можливо Напівпроникні мембра-
ни МГА 

УГОС-1, УГОС-2, УРЖ-500, 
УРЖ-1200 

Іонний      
обмін 

До 1000 ГДК 10 - 30 Повернення 
до 80% 

Кислоти, луги, аніоніти, 
катіоніти 

Ємності, насоси, іонітові 
колони, механічні фільтри 

Електро-
флотація 

До 200 ГДК 10 
 

Можливо Кислоти та луги при   
необхідності корегуван-
ня рН 

Модулі електрохімічного 
очищення на основі        
електрофлотатора 

Біологічне 
очищення 

200 - 2000 50-80 13 Можливо Активна біомаса Симбіотенки, ємності,    
фільтри, флотатори 
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Протягом 1940-1950 рр. значну роботу по вивченню процесу електро-

коагуляції проводили американські вчені Ф. Стюарт і С. Бонілла [97], у 1970 -   

1980 рр. японські вчені Лу і Чен [98], радянські вчені С.В. Яковлєв, І.Г. Краснобо-

родько, М.М. Назарян, П.П. Строкач, Л.А. Кульський [89, 91, 92]. Наукові розроб-

ки 50-80-х рр. ХХ століття дозволили істотно полегшити процеси управління   

електрокоагуляційним обладнанням, а також зменшити їх первинні розміри, збе-

рігаючи високу продуктивність очищення.  

Вагомий внесок у розвиток електрокоагуляції було зроблено на початку 90-х 

років ХХ століття російськими та українськими вченими: В.Н. Кудрявцевим,    

В.А. Колесниковим, А.В. Дяченко, С.С. Виноградовим, їх наукові праці [6, 99 -

101] знайшли широке практичне застосування  у вітчизняному машинобудуванні.  

Сьогодні електрокоагуляційне обладнання представлене широким асорти-

ментом апаратурного виконання. Вибір оптимальної конструкції, що забезпечить 

мінімізацію екологічних та економічних збитків на сьогодні є важливим науково-

практичним завданням.  

1.4.2. Апаратурне оформлення процесів електрокоагуляції 

Сучасний асортимент електрокоагуляційного обладнання  відрізняється вели-

кою різноманітністю, вибір якого визначається концентрацією і складом очищу-

ваної рідини, необхідною продуктивністю і ступенем знешкодження стоків. Авто-

рами [92] було зроблено спробу дати повну класифікацію сучасних апаратів     

електрохімічного розкладання СВ, що ґрунтується на ряді ознак, відповідно до їх 

конструктивних особливостей: 

1) за способом очищення – електрокоагулятори, електрофлотатори, електро-

флотокоагулятори; 

2) за числом камер (ємностей) – однокамерні і багатокамерні; 

3) за конструктивним оформленням апаратів – електролізні ванни, колонні,    

барабанні, конічні, трубчасті; 
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4) за місцем установки електродного блоку - зі співвісними та виносними блоками; 

5) за конструктивним оформленням електродного блоку – з нерухомими,      

рухомими, обертальними та коливальними електродами;  

6) за розташуванням електродів – з горизонтальними, вертикальними, похили-

ми і комбінованими електродами; 

7) за типом поверхні електродів – пластинчасті, циліндрові, кільцеподібні, 

стрижневі, призматичні, гофровані, перфоровані, стружкові, гранульовані; 

8) за родом використовуваної енергії - з постійним, змінним, пульсуючим струмом; 

9) за способом подачі забрудненої рідини в електрокоагулятор – прямотечійні 

та протитечійні; 

10)  за схемою руху води – багатопотокові та однопотокові;  

11)  за способом підключення до джерела струму –  монополярні та біполярні; 

12)  за принципом дії - періодичні та безперервні.  

Аналіз літературних даних [89, 91, 92, 99, 103] вказує на те, що найбільш  

простими у виконанні є однокамерні реактори безперервної дії. У апаратах        

періодичної дії  система постійно прагне до стану термодинамічної рівноваги, що 

значно ускладнює проектування таких установок. 

Автори [104] пропонують класифікувати безперервні реактори згідно режиму 

перемішування (рис.1.2). Вибір режиму перемішування, як правило, обумовлю-

ється характеристиками технологічного процесу. 

       1)                            2)                                     3) 

Рис. 1.2. Схема апаратів безперервного перемішування: 1 - безперервний змішу-

вальний реактор; 2 - реактор з поршневим режимом потоку; 3 - реактор з бічним     

диференційним потоком 

На ефективність очищення також впливають наступні конструктивні особли-

вості електродів [105-107]: 
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- склад електродного матеріалу; 

- розмір міжелектродної зони; 

- діапазон робочої щільності струму на електродах (від 0,01 до 2000 А/м2) та ін. 

Остання характеристика є дуже важливою при розробці робочих режимів реак-

тора, оскільки, з одного боку, збільшення щільності струму, дозволяє збільшити 

швидкість вилучення металу, але з іншого боку, призводить до нерівномірного 

розподілу потенціалу на електроді та пасивації електродів, знижуючи при цьому 

ефективність очищення. 

Значний вплив на ефективність очищення має інтенсивність проходження СВ 

через міжелектродний простір. На практиці широко використовують безнапірні 

пластинчасті електрокоагулятори з електродною системою пакетного або пазного 

типу (рис.1.3) [79].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.3. Технологічна схема електрокоагулятора з пластинчастими електродами:    

1- подача стічних вод; 2- освітлювач; 3 - резервуар-електролізер; 4 - пакет плоских 

листових сталевих електродів; 5 - випуск оброблених СВ у систему оборотного 

водопостачання; 6 - випрямляч електричного струму; 7 - відведення осаду 

В електрокоагуляторі з електродною системою пакетного типу (рис.1.4) набір 

розчинних електродів збирається за допомогою спеціальних шпильок і втулок-

розпорів. Це забезпечує технологічність збірки електродної системи і жорсткість 

конструкції. 
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Тривала експлуатація пластинчатих електродів показала їх низьку надійність 

в роботі внаслідок забивання продуктами електрохімічних реакцій ділянок про-

ходження сполучних шпильок, а також всього міжелектродного простору при  

відстані між електродами менше 6 — 8 мм.  

Більш вдалим технічним рішенням слід вважати електрокоагулятори пазного 

типу (рис. 1.5) [89]. Електродний пакет у такому апараті закріплюється на рамі, в 

якій фрезеруються спеціальні пази для фіксації електродів. 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.4. Електродна система пакетного 

типу: 1 – струморозподільні пластини;        

2- стягуючі шпильки 

Рис. 1.5. Електродна система пазного 

типу: 1 – електроди; 2 – пази; 3 – рама 

Розташування електродів може бути подовжнім і поперечним по відношенню 

до лотка для зливу очищеної води. При поперечному розташуванні струмопідводи 

влаштовуються з боків електрокоагулятора поза зоною виділення водню, що під-

вищує безпеку обслуговування. Відстань між електродами рекомендують приймати 

не менше 8 — 10 мм з метою запобігти забиванню міжелектродного простору. При 

підвищеній щільності струму на електродах (>30 — 50 А/м2) у верхній частині    

електрокоагулятора скупчується флотаційний  шлам, який може вилучатися з  по-

верхні вручну, під вакуумом, здуватися повітрям або захоплюватися потоком рідини.  

З метою інтенсифікації процесів видалення флотошламу в УНІВГ [92] розроб-

лено пазний електрокоагулятор з додатковим «газовим шаром», що дозволяє під-

вищити газовміст оброблюваної рідини до 2 - 3 разів (рис.1.6). У реакторі прийнято 

  
вузол А 

  
      вузол Б 
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низхідний рух рідини в міжелектродному просторі, що дозволяє класифікувати   

газові бульбашки і транспортувати до суміжнорозташованої камери «газового ша-

ру» бульбашки з найбільш ефективним у робочих умовах діаметром – 30 - 80 мкм. 

 

Рис. 1.6. Електрореактор з «газовим шаром»: 1 – введення СВ; 2 – електродна система; 

3 – газова кишеня; 4 – камера флоторозділення; 5 – подача лугу; 6 – відведення осаду 

У камері «газового шару» утворюється емульсія з газовмістом Г = 0,01 - 0,03, 

що дозволяє більш ефективно формувати флотокомплекси. При цьому вологість 

шламу, що знімається, у зоні флотації знижується з 93 - 97 до 90 - 91%. Основними 

недоліками запропонованої конструкцій є складність регенерації флотошламу та 

інтенсивна пасивація електродів внаслідок впливу високої щільності струму. 

При низькій щільності струму розчинення анодів та утворення гідроксидів 

протікають дуже повільно. Якщо склад СВ передбачає очищення в умовах        

низьких струмових навантаженнях, наприклад, при обробці високотоксичних    

хімічних сполук,  у такому разі рекомендують використовувати напірні електро-

коагулятори [91], оскільки зростає необхідна тривалість перебування стоків в 

міжелектродному просторі. Збільшення тривалості досягається за рахунок збіль-

шення довжини міжелектродних каналів послідовним розміщенням електродних 

блоків за напрямком руху води або за рахунок її рециркуляції. Для подовження 

між-електродних каналів їх виконують не по звичайній, паралельній, а по послі-

довній     (лабіринтовій) схемі з рециркуляцією води. На рис. 1.7 наведено схему 

електрокоагулятора з послідовним розташуванням електродів.  
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                           а)                                                            б)      

Рис. 1.7. Напірний електрокоагулятор:  а) поздовжній розріз апарату; б) – вид   

зверху; 1 – корпус; 2 – електроди; 3 – діелектричні щітки; 4 – електродвигун;        

5 – вал; 6 – пази; 7 – шарнірний пристрій;  8-затиски; 9 і 10 – патрубки 

Круглий у плані корпус електрокоагулятора складається з двох однакових     

частин, що вільно обертаються на вертикальних шарнірах. У пази корпусу встав-

ляються і горизонтально закріплюються пластинчасті електроди напівкруглої фор-

ми. Між електродами на валу, що вертикально обертається, розміщуються ді-

електричні щітки. Для створення герметичності з'єднання половин корпусу        

служать спеціальні затиски [108]. Головним недоліком установки є інтенсивне     

заростання продуктами реакції міжелектродного простору та складність відведен-

ня вибухонебезпечного водню. 

Авторами [109] запропоновано електрокоагулятор, у якому електродна систе-

ма виконана у вигляді залізних або алюмінієвих циліндрів. Циліндрові електроди 

розташовані вертикально і розміщені навколо циркуляційної системи, поверненої 

у вертикальній площині на 180°. Вода в такому електрокоагуляторі рухається    

висхідним потоком між електродами, що сприяє видаленню водню. Окрім цього, 

в електрокоагуляторі передбачено подачу у великій кількості повітря (5 - 15% від 

витрати води) для перемішування СВ і видалення з поверхні електродів відкладень. 

Проте, навіть така схема роботи апарату не дозволяє уникнути пасивації електродів 

за рахунок формування на поверхні електродів нерозчинних відкладень.  
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Одним з альтернативних прийомів слід вважати підтримання в між-

електродному об'ємі умов, що запобігають утворенню мало- або нерозчинних 

сполук. Підтвердженням цього є електрокоагулятори колонного типу (рис. 1.8) 

запропоновані Вільнюським ВКБ механізації та автоматизації і ХПІ [11]. 

 
Рис. 1.8. Конструкції електрокоагуляторів колонного типу: а) з двофазною відстійною 

камерою; б) з додатковою зоною флотації; в) зі зворотнім клапаном; 1 – електро-

хімічна камера; 2 – блок розчинних електродів; 3 – перегородка; 4 – коагуляційна 

камера (камера змішування); 5 – відстійна камера; 6 – нерозчинні електроди;           

7 – зворотній клапан; 8 – конічна перегородка; 9 – патрубок введення стоків 

Електроліт у таких апаратах подається в нижню частину, де розташовані елект-

роди. У наделектродний простір подається оброблювана вода, яка змішується з      

коагулянтом, що утворюється в електродній камері, і насичується електролітич-

ним газом. З метою запобігання потрапляння оброблюваної води в електродну 

камеру запропоновано над електродною системою влаштовувати замковий зворот-

ній клапан. Оснащення таких електрокоагуляторів додатковою зоною флотації        

виключає адсорбцію забруднень на поверхні розчинних електродів.  

До недоліків таких апаратів слід віднести низьку коагуляційну і сорбційну 

здатність коагулянта, підвищений солевміст оброблюваної води, та швидку паси-

вацію електродів при використанні концентрованих електролітів. 
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З огляду сучасних розробок у галузі електрохімічного очищення СВ  можна за-

значити, - одним з важливих недоліків вищезгаданих електрокоагуляторів є викорис-

тання, у якості електродів, високовартісної листової сталі. У сучасних економічних 

умовах, підприємство прагне до зниження витрат, у тому числі і на природоохоронні 

заходи. Виходом з ситуації є використання в якості електродів відходів виробництва.   

Перспективним напрямком у розробці електрокоагуляторів слід вважати       

застосування металевої стружки для генерації коагулянту [108, 110-113].            

Оригінальні конструкції стружкових апаратів розроблено далекосхідною філією 

ВНДІ ВОДГЕО [110]. У таких електрокоагуляторах аноди, як правило, представ-

лені розчинною стружкою (відходи металів Fe або Al) катоди - нерозчинними    

пластинами. Над  шаром стружки  в  цих апаратах  розташовується діелектрична 

перфорована пластина, зверху якої розміщується катод, а в простір між ними по-

дається СВ (рис.1.9). Головним недоліком таких електрореакторів є швидке       

зашламовування міжстружкового простору. 

Відомий також електрокоагулятор (рис. 1.10) для очищення СВ, усередині 

якого розташована катодна сітка і анодні блоки, засипані сталевою стружкою 

[108]. Засипний електрод з двох сторін ізольований капроновою сіткою.  

Рис. 1.9. Стружковий електро-

коагулятор: 1 – корпус; 2 – анодний 

струмопідвод; 3 – металева стружка;  

4 - катодний струмопідвод 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.10. Електрокоагулятор із            

засипним електродом: 1 – корпус;                   

2 – анодний струмопідвод; 3 – насип-

ний анод;  4 – сітка з діелектрика;          

5 –  сітка з електропровідних ниток 

1 

4 



До недоліків вищезгаданого пристрою відноситься наявність значних за пло-

щею ізоляційних матеріалів, що омиваються водою і частково розчиняються під 

дією електричного струму, внаслідок чого погіршується якість води. Крім того, 

ускладнюється експлуатація електролізера через трудомісткість заміни відпрацьо-

ваних електродів. 

У ході аналізу існуючих установок електрокоагуляційного очищення стоків 

[101-117] було визначено - до основних причин, що перешкоджають широкому 

впровадженню електрокоагуляторів у виробництво, відносяться пасивація            

електродів, великі витрати електроенергії і значні витрати коштів на листову 

сталь. Стружкові електроди в цьому плані мають ряд переваг. Таким чином, роз-

робка конструкції електрокоагулятора із засипним розчинним електродом, малим 

електричним опором міжелектродного простору і умовами роботи, що                

виключають пасивацію електродів є достатньо актуальною. 

1.5. Мета і завдання досліджень 

Гальванічне виробництво належить до найбільш небезпечних промислових 

технологій, відрізняється значними об'ємами СВ і шламів, які містять високо-

токсичні хімічні сполуки. 

Очисні споруди більшості підприємств, засновані на використанні реагентно-

го методу нейтралізації гальваностоків є застарілими і не відповідають сучасним 

вимогам. Найбільш перспективними є електрохімічні технології, зокрема метод 

електрокоагуляції, який дозволяє досягати ГДК і створювати замкнені системи 

водообігу, з поверненням у виробництво 70 - 75% вод. Використання даного     

методу дозволяє знизити кількість осаду-шламу і поліпшити його структурні     

характеристики. 

Метою дисертаційної роботи є підвищення рівня екологічної безпеки шляхом 

розроблення та теоретично - експериментального обґрунтування електрокоагуля-

ційного методу та виробничих схем знешкодження хромовмісних стічних вод, що 
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дозволить створювати замкнені виробничі системи водообігу та істотно знизити 

техногенне навантаження відходів гальванічного виробництва на довкілля. 

Для досягнення поставленої мети вирішувалися наступні завдання: 

- провести ідентифікацію чинників екологічної небезпеки гальванічного вироб-

ництва; 

- на підставі вивчення умов утворення, складу, властивостей і методів очищення 

стічних вод гальванічного виробництва науково обґрунтувати вибір найбільш 

ефективного способу знешкодження хромовмісних стоків; 

- забезпечити додержання нормативів шкідливого впливу на довкілля хромовміс-

них стоків за рахунок розроблення конструкції високоефективного електро-

коагулятора; 

- експериментально дослідити механізм очищення стічних вод в електрокоагуля-

ційній установці з метою визначення оптимальних конструктивних та режимних 

параметрів роботи очисного обладнання; 

- забезпечити раціональне використання природних ресурсів за рахунок удоско-

налення технологічної схеми електрокоагуляційного очищення стоків; 

- провести моніторинг стану екологічної безпеки під час утворення, накопичення 

та утилізації хромовмісних стічних вод гальванічного виробництва на типовому 

підприємстві машинобудівної галузі; 

- оцінити ступінь техногенної небезпеки підприємства для регіону до та після 

впровадження електрокоагуляційної технології очищення стоків. 
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РОЗДІЛ 2 

ОБ'ЄКТ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

2.1. Предмет і об’єкт дослідження 

Предметом дослідження в роботі були хромовмісні СВ гальванічного вироб-

ництва.  

Одним з найбільш вагомих джерел надходження хромовмісних СВ на під-

приємствах є відпрацьовані електроліти та промивні води ванн хромування та 

хроматного пасивування. У залежності від необхідної якості отримуваних покрит-

тів на гальванічних ділянках використовують здебільшого стандартні, саморегу-

льовані і тетрахроматні електроліти хромування. Основним компонентом таких 

електролітів є хромовий ангідрид СrО3, концентрація якого, залежно від необхід-

ної якості покриттів (декоративне, пористе, зносостійке, молочне), змінюється від 

125000 до 400000 мг/л. При хроматному пасивуванні в якості основного компоне-

нта використовують двохромовокислий калій К2Сr2O3 з концентрацією 3000 - 

7000 мг/л [29, 32, 50]. 

Відпрацьовані електроліти та СВ після операцій хромування та хроматування 

містять катіони шестивалентного хрому у вигляді CrO 2
4 , Cr2O 2

7 , HCrO 
4  або у   

вигляді суміші цих аніонів зі значним переважанням хроматів і біхроматів [2].  

В якості робочих розчинів для проведення лабораторних експериментів ви-

користовували розчини, отримані розведенням універсального електроліту хро-

мування і реальні СВ ванн хромування і хроматного пасивування ВАТ «Сумське 

НВО ім. М.В. Фрунзе».  Концентрація іонів Сr6+ в пробах промивних СВ,  колива-

лась в межах 75 - 160 мг/л.  

Об’єктом дослідження в роботі були процеси електрокоагуляційного очи-

щення СВ гальванічного виробництва від іонів хрому. Для проведення експери-

ментальних досліджень було розроблено лабораторний зразок електрокоагулятора 

[118] та проведено дослідження ефективності очищення СВ. У ході експериментів 
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аналізували можливість використання очищених стоків для створення замкнених 

систем водообігу . 

В основу розробки електрокоагуляційної установки було покладено наступні 

вимоги:  

1. Висока ефективність очищення. Повне відновлення шестивалентного хрому 

до тривалентної форми, з подальшим видаленням останнього до рівня ГДК і нижче; 

2. Маловідходність. Можливість використання води в циклі оборотного      

водопостачанні. Утилізація твердих відходів; 

3. Економічність – витрати на електроенергію і додаткові реагенти повинні 

бути менші, ніж у вживаному аналогічному обладнанні; 

4. Компактність - загальне число одиниць устаткування повинне бути мен-

шим, ніж у вживаних на практиці електролізних установок. 

2.2 Опис експериментальної установки 

Експериментальна лабораторна установка, створена для вивчення процесу ви-

лучення іонів шестивалентного хрому зі СВ, складається з електрокоагулятора, 

підєднаного до джерела постійного струму, насоса-дозатора, шламозбірника,      

ємності для приготування хімічних сумішей, рН-метра, реактора корегування рН, 

мірних ємностей, приладів електровимірювань, з’єднувальних патрубків. 

Електрокоагулятор являє собою циліндричну ємність, виконану з діелектрич-

ного матеріалу - поліпропілену. Катодом служать дві сталеві пластини марки 

Ст.3. Пластини зігнуті за формою ємності і закріплені в електрокоагуляторі за до-

помогою сталевих штуцерів і обруча, розташованого з зовнішнього боку установ-

ки. Анод, виконаний у вигляді циліндричної перфорованої титанової чарунки з  

діаметром отворів 2,5 мм та вільним перерізом 60 %,  що вкрита шаром оксидів ру-

тенію, заповнений завантаженням з анодорозчинного матеріалу. Вибір матеріалу 

анодної чарунки був обумовлений особливими властивостями титану - слабкою 

адгезією до нього металевого і неметалевого осаду, а також стійкістю в більшості 
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середовищ. Титанова чарунка закріплена за допомогою штуцерів у центральній 

частині циліндричного електролізера.  

Така конструкція засипного стружкового електроду характеризується розви-

неною поверхнею контакту фаз, що істотно інтенсифікує процес очищення. Крім 

того, в результаті пропускання рідини крізь об'ємний електрод створюється тур-

булентний рух електроліту, що значно зменшує товщину дифузійного шару і    

збільшує коефіцієнт масопереносу [119, 120]. 

Підбір оптимальних величин та співвідношень конструктивних параметрів 

електрокоагулятора проводили дослідним шляхом. 

В якості анодорозчинного завантаження застосовували алюмінієву і залізну 

стружку. До переваг використання анодорозчинного заліза відноситься: 

- широкий температурний діапазон робочих режимів; 

- широкий інтервал оптимальних значень рН середовища; 

- велика міцність пластівців скоагульованих гідроксидів;  

- можливість використання для вод з широким діапазоном сольового складу. 

Алюмінієве завантаження також має ряд своїх переваг: 

- висока сорбційна здатність; 

- велика гідравлічна крупність пластівців; 

- розвинена поверхня контакту пластівців гідроксидів; 

- відсутність ефекту «зафарбовування» розчину.  

Вибір найбільш ефективного варіанту завантаження анодної камери здійсню-

вали експериментальним шляхом. 

Електрокоагулятор (рис. 2.1) спроектовано таким чином, що отримання    

електрокоагулянта з анодорозчинної стружки відбувається безпосередньо в 

об’ємі електролізера, що виключає необхідність створення окремої електро-

літичної ванни. Ця умова дозволяє в більшій мірі використовувати коагуляційні 

та флотаційні властивості електрогенерованого коагулянту, внаслідок збільшен-

ня його сорбційної активності в порівнянні з колонними електрокоагуляторами. 

Струмопідвод виконаний у вигляді штирів і клем, приєднаних до електродів 

за допомогою болтів.  Для вимірювання напруги і сили струму, що протікає крізь 
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електролізер, використовували універсальні прилади: амперметр марки АП 111Б 

(АП 171) і вольтамеперметр В 7-30. Кулонометричні дослідження проводили за 

допомогою імпульсного потенціостату ПІ-50-1. 

 

 
 

 

 

Рис. 2.1. Електрокоагулятор: а) подовжній розріз апарату; б) вигляд зверху;          

1- корпус електролізера; 2 –  чарунка анода; 3 – катод; 4 – стружка; 5 – патрубок 

введення стоків; 6 – патрубок виведення стоків; 7 – шламозбірник; 8 – обруч для 

закріплення катоду; 9 – струмопідводи; 10,11- штуцера для закріплення катода і 

анода; 12 – патрубок для відведення шламу 

2.3. Методика проведення досліджень  

Завданням досліджень є визначення механізму реакції електрокоагуляції та 

побудова експериментальної моделі процесу очищення СВ. Розроблена модель 

дозволить дати практичні рекомендації стосовно основних технологічних режимів 

і параметрів роботи водоочисного устаткування. 
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Експериментальні дослідження проводилися в наступній послідовності: було  

зроблено вибір і обґрунтування чинників, що обумовлюють ефективність         

очищення стоків, проведено серію експериментів, здійснено обробку та аналіз 

отриманих результатів. 

Попередні літературно-патентні дослідження [5, 6, 27,28, 48] дозволили         

визначити наступні чинники, що впливають на ефективність процесів електро-

коагуляційного знешкодження стоків: 

1) співвідношення та величини конструктивних параметрів електро-

коагулятора;  

2) матеріал завантаження анодної камери (алюміній і залізо); 

3) величина кислотно-лужної реакції СВ, рН; 

4) густина струму, А/м2;  

5) час обробки стоків, с. 

Початкова концентрація Сr (VI) в усіх робочих розчинах доводилася до зна-

чення 100 мг/л. Виходячи з аналізу науково-технічної інформації [6, 28] збіль-

шення концентрації шестивалентного хрому в СВ до 150 - 200 мг/л призводить до 

швидкої пасивації анодорозчинного завантаження та зменшення  виходу металу 

по струму. З метою підвищення електропровідності СВ використовували розчин 

NaCl в діапазоні концентрацій 100-1000 мг/л. Початкове значення кислотно-

лужної реакції розчину  змінювали в діапазоні 2,0 - 8,0 рН. Витрати робочих роз-

чинів задавали заздалегідь відградуйованим насосом-дозатором FACO.   

Залізну і алюмінієву стружку, призначену для анодного розчинення, знежирю-

вали в миючому розчині наступного складу, г: 40 Na3PO4, 10 NaOH, 20 Na2CO3. Піс-

ля обробки в миючому розчині стружку промивали гарячою водою та висушували.  

При проведенні експериментів використовували постійний електричний 

струм. Для досліджень застосовували реостатну гальваностатичну схему, приве-

дену на рис.2.2. 

Всі експерименти проводили по аналогічній схемі організації процесу при    

одноразовому проходженні промивної води через електрокоагулятор. З метою   

уникнення утворення флотокомплексів та інтенсифікації процесів осадження       

гідроксидів використовували низхідний напрямок руху рідини. 
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Рис. 2.2. Електрична схема установки: 1 – джерело постійного струму; 2 – реостат;        

3 – електрокоагулятор;  4 – потенціостат;  5 – стрілковий  амперметр;  6 – вольт-

амперметр 

Дослідження щодо визначення раціональних параметрів і режимів роботи    

водоочисного устаткування проводили на лабораторній установці представленій на  

рис. 2.3.  

Заздалегідь підготовлений робочий розчин з ємності для приготування хіміч-

них сумішей (1) (із заданою початковою концентрацією хрому (VI), ступенем мі-

нералізації і початковим значенням рН, що визначали за допомогою рН-метра (2)) 

перекачували лабораторним кислототривким насосом-дозатором (3) при пере-

критому патрубку відведення обробленої води (4) в корпус електрокоагулятора 

(5). Після появи вище патрубка введення стоків (6) оброблюваного розчину,   

відкривали патрубок відведення стоків (4) і, накладали напругу від джерела по-

стійного струму (7). Зміну опору електричного кола проводили реостатом (8). 

Корегування заздалегідь розрахованого  необхідного значення струму проводили 

за допомогою амперметра (9). Одночасно з подачею струму включали вольтам-

перметр  (10) для вимірювання сумарної напруги на електродній чарунці і стру-

мових навантажень в анодній зоні (11). Вимірювання електродного потенціалу 

анодорозчинного завантаження здійснювали імпульсним потенціостатом (12).  
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Рис 2.3. Схема лабораторної установки для вивчення процесів  електрокоагуляції: 
1 – ємність для приготування хімічних сумішей; 2 – рН - метр №1; 3 - насос - до-
затор; 4 – патрубок відведення стоків; 5 – електрокоагулятор; 6 – патрубок вве-
дення стоків; 7 – випрямляч струму; 8 – реостат; 9 – амперметр; 10 – вольтампер-
метр; 11 –  анодна чарунка; 12 –  потенціостат; 13  –   анодорозчинна стружка; 
14  –  відстійник; 15 – патрубок відведення осаду; 16 – шламозбірник; 17 – рН – 
метр №2; 18 – реактор корегування рН; 19 – мірна ємність 
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Об'ємну витрату стоків розраховували заздалегідь, виходячи з необхідного часу 

повної коагуляції металів (5). Патрубок введення стоків (6) було розташовано таким 

чином, що вода потрапляла безпосередньо в анодну перфоровану чарунку (11), при 

цьому частина потоку зустрічала опір анодного завантаження і отримувала горизон-

тальну спрямованість руху. Горизонтальна частина потоку потрапляла в між-

електродну зону і приймала участь у процесах електрокоагуляційного знешкоджен-

ня стоків. Інша частина потоку рухалась у вертикальному напрямку, вступаючи     

переважно в реакції гальвнохімічної коагуляції. Вертикальний потік додатково       

фільтрувався через залізну стружку (13). Таким чином, окрім хімічних і електро-

хімічних реакцій, в реакторі мали місце дифузійні і міграційні потоки всіх іонних 

компонентів, обумовлені фільтрацією потоку розчину через стружкове завантажен-

ня. Далі насичений гідроксидом заліза розчин через патрубок відведення обробленої  

води  (4) спрямовувався у відстійник (14). Частину розчину відбирали на аналіз. Над-

мірний осад періодично виводився з осадкової частини електрокоагулятора (5) через 

патрубок  (15) і спрямовувався  у шламозбірник (16). 

 У відстійнику (14) рН-метром (17) проводили заміри реакції активного сере-

довища обробленої рідини. На наступному етапі розчин поступав у реактор коре-

гування рН (18), звідки, після кислотно-лужної обробки, проводили відбір проб 

мірною ємкістю (19). Після чого проби досліджували на швидкість випадіння оса-

ду. Через певні інтервали часу на протязі 24 годин проводили аналіз проб на вміст 

залишкового хрому. Осад з шламозбірника піддавали хімічному аналізу.  

В процесі очищення контролювали і корегували роботу всіх приладів. Трива-

лість кожного експерименту складала 60 хвилин, що було достатнім для напра-

цювання порції розчину, потрібного для аналізів, і  дозволяла нехтувати впливом   

нестаціонарних ефектів, що мають місце в період запуску і виходу процесу на  

стаціонарний режим.  Після відбору порції обробленого розчину змінювали тех-

нологічні режими і параметри процесу відповідно заздалегідь розробленому тех-

нологічного регламенту ведення експериментальних досліджень. 

В результаті експериментів отримали інформацію про повноту відновлення  

іонів шестивалентного хрому до тривалентної форми, ступінь вилучення три-
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валентного хрому,  приріст величини рН, вихід по струму анодної реакції, питомі 

витрати електроенергії на очищення 1 м3 стоків, хімічний склад шламів. 

Визначення концентрації хрому (VI) і хрому (ІІІ) проводили на фотоелектро-

колориметрі ФЕК-М і атомно-адсорбційному спектрофотометрі С-600 за стандар-

тними методиками [121 -127]. Величину рН контролювали рН-метром типу рН-261.  

Визначення хімічного складу осаду здійснювали за допомогою атомно-

емісійного спектрального аналізу на «ДФС-8», а також методом хімічного розчи-

нення. Дослідження мікроструктури шламів виконували петрографічним методом 

з використанням растрового електронного мікроскопу «РЕМ-100 У». 

2.4. Похибки, що виникають при проведенні лабораторних досліджень і 

обробці отриманих результатів 

Планування експерименту, постановка завдання дослідження і отримання ре-

зультатів пов'язані безпосередньо зі зміною різних величин. В технологічних про-

цесах під час проведення дослідженя спостерігається наявність похибок на різних 

стадіях його проведення. 

Через недосконалість методів і засобів вимірювань, суб'єктивні особливості 

експериментаторів, вплив зовнішніх чинників, результат вимірювання завжди від-

різняється від дійсного значення вимірюваної величини. Це відхилення характери-

зує похибку вимірювань і залежить в основному від похибки вимірювального при-

ладу, яка в числових значеннях буває абсолютною, відносною і приведеною, а зале-

жно від умов виникнення – систематичною, випадковою і грубою [128]. 

Тому оцінка точності вимірювань, що проводяться, для отримання якісної 

інформації має важливе значення. Проте, забезпечення високої точності вимірю-

вань і її оцінка виявляються достатньо складним завданням [129]. 

Якість засобів і результатів вимірювань прийнято характеризувати зазначен-

ням їх похибки. Висока точність використовуваних приладів для вимірювання – 

одна з основних вимог проведення достовірного експерименту [130]. 
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Визначення похибок на початковому етапі дослідження необхідне для точної 

оцінки отримуваних результатів: параметрів і режимів знешкодження СВ. 

При експлуатації вимірювальних приладів можуть мати місце зміни точності 

їх вимірювань у результаті нестабільності властивостей окремих деталей, зносу 

або пошкодженні окремих приладів. При цьому можуть виникнути похибки, що 

не відповідають класу точності приладу. 

Основна похибка приладів визначається, як найбільша з усіх похибок, знай-

дених при монотонному збільшенні або зменшенні вимірюваної величини. 

Під варіацією показань приладів розуміється найбільша різниця між окреми-

ми повторними дослідними даними, виражається у відсотках від верхньої межі 

вимірювань приладу Uн і не повинна перевищувати абсолютного значення основної 

похибки 

%100
n

обіобі
n 





 ,    (2.1) 

де    обі , обі  - показання зразкового приладу при зростаючих та спадних зна-

ченнях вимірюваної величини відповідно. 

Похибка результатів вимірювань складається з декількох похибок і визнача-

ється наступним чином [129]. 

Абсолютна похибка приладу визначається за формулою 

А = Азм – Азп ,     (2.2) 

де      Азм - показання приладу, що перевіряється (зміряне значення показань); 

         Азп - показання зразкового приладу, прийняте за дійсне значення вимірюва-

ної величини. 

Питомі витраті електричної енергії, Wv, (кВтгод)/м3, в даному технологічному 

процесі є одним з головних показників, в економічному плані, оскільки визначають 

собівартість очищення. Основною складовою розрахунку витрат електроенергії є 

напруга на електролізері. Таким чином, розрахунок експериментальних похибок 

вольтметра характеризує похибку економічної оцінки природозахисної технології. 
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Оскільки в оптимальних умовах мінімальна повторність кожного досліду 

складає пять разів [128], середнє значення напруги можна визначити як 

5

UUUUU
U 5n4n3n2н1н

cр


 .   (2.3) 

Проведемо розрахунки, для серії найбільш енергоефективних експериментів: 

В02,7
5

12,792,689,63,786,6U 1
ср 


 , 

В24,2
5

25,216,216,231,235,2U 2
ср 


 . 

Наступним етапом є визначення відхилення середнього арифметичного від 

значень зразкового приладу Uзп (за шкалою приладу) 

 = Uср –Uзп.     (2.4) 

Проведемо розрахунки 

1
ср  =7,02-6,77=0,25, 
2
ср  = 2,24-2,48 = -0,22. 

Таким чином можна прийняти  значення фактичної похибки ±0,25 В. 

Відносна похибка характеризує точність приладу тільки в даній точці шкали 

%100
A

A

зп




 .     (2.5) 

Для характеристики точності вимірювального приладу за всією шкалою і 

можливості порівняння за точністю вимірювання різних приладів вводять поняття 

приведеної похибки, яка вказує клас точності приладу і визначається за формулою 
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де     Аn – верхня межа вимірювань приладу [129]. 

Необхідно провести визначення похибки вольтамперметра, за допомогою 

якого проводилися вимірювання. Вольтамперметр № 686314, що використовуєть-

ся для вимірювань має клас точності  = 2,5, тобто межа похибки   5 %. Тоді   

максимально допустима абсолютна похибка 

B25,0
%100
105,2U max 


 . 

Після виконаних розрахунків робимо висновок про придатність приладу для 

проведення обчислень. Оскільки, найбільше з набутих значень фактичної похибки 

не перевищує максимально допустиму похибку використовуваного приладу, то 

прилад вважаємо придатним для використання в дослідженнях. 

Проводячи дослідження щодо оптимізації режимів обробки СВ, особливу 

увагу необхідно звернути на незалежність результатів вимірювання.  

Досліджуючи різні процеси, проводячи розрахунки, доводиться оперувати 

великою кількістю цифр, при цьому необхідно враховувати похибку операції   

квантування, тобто округлення. При плануванні експерименту і отриманні         

результатів, тобто поверхні відгуку, які в загальному випадку визначають ефектив-

ність очищення, обов'язково фіксуємо два знаки після коми. Отриманий ре-

зультат ефективності очищення, виражений у відсотках, є визначальним для ухва-

лення подальших технологічних рішень. 

Слід зазначити, що є деякі похибки, які нами були не враховані. Загальна по-

хибка вимірювання пов'язана з обробкою результатів вимірювань, складається з 

похибки вимірювальних приладів електричного ланцюга, похибки при тарировці, 

отриманні і обробці дослідних даних.  

Помилки у визначенні середнього значення вимірюваних величини оцінюва-

лися за формулою [131] 

n
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95,0x95,0




,    (2.7.) 
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де    95.0t  - квантиль розподілу Стюдента; 

n  - кількість незалежних замірів; 

xi - середнє квадратичне відхилення вимірюваних величини. 

Отже,     79,4
120

5,286,6x95,0  . 

З урахуванням того, що для проведення дослідження і обробки даних вико-

ристовувалися серійні прилади і устаткування, ця похибка не перевищувала 5 %, 

що є допустимим для проведення подібних досліджень [132]. 

Висновки 

1. Розроблено конструкцію електрокоагулятора для знешкодження хромовміс-

них СВ з електродом виконаним у вигляді титанової перфорованої чарунки запов-

неної анодорозчинним завантаженням, що має розвинену поверхню контакту фаз.  

2. Розроблено експериментальну установку для вивчення процесу обробки 

стоків гальванічного виробництва методом електрокоагуляції.  

3. За попередніми літературно-патентними дослідженнями запропоновано 

склад завантаження анодної камери для знешкодження високотоксичних іонів 

шестивалентного хрому. 

4. Визначено перелік основних технологічних параметрів, що впливають на 

ефективність процесів електрокоагуляційного знешкодження стоків. 

5. Запропоновано схему напряму матеріальних потоків експериментальної 

установки удосконаленого методу обробки стоків та контролю параметрів якості 

процесу.  

6. Розроблено схему обробки результатів дослідження з рівномірним дублю-

ванням дослідів. Розраховано похибки електровимірювальних пристроїв призна-

чених для дослідження енергетичних параметрів процесу обробки стічних вод. 

Визначено, що для серійних приладів похибка вимірювань не перевищує 5%. 
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РОЗДІЛ 3 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ  ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ                                   

ЕЛЕКТРОКОАГУЛЯЦІЙНОГО ОЧИЩЕННЯ СТІЧНИХ ВОД                   

ГАЛЬВАНІЧНОГО ВИРОБНИЦТВА 

3.1. Дослідження розробленої конструкції електрокоагулятора для       
знешкодження хромовмісних стоків 

Завданням експериментальних досліджень процесу очищення СВ є пошук    

оптимальних конструктивних параметрів і режимів роботи технологічного устат-

кування за трьома інтегральними показниками (параметрами оптимізації) якості 

очищення:  

1) ступінь відновлення іонів шестивалентного хрому, %;  

2) ефективність осадження іонів тривалентного хрому, %;  

3) питомі витрати електроенергії, (кВтгод)/м3. 

Для проведення експериментів було відібрано 9 факторів (6 конструктивних 

та 3 режимних), що імовірно впливають на якість очищення стоків (табл. 3.1). 

Відсіювання несуттєвих факторів проводили на основі апріорного ранжування. 

При плануванні експерименту до факторів висували наступні  вимоги:  

1. Фактори мають бути керованими; 

2. Фактори мають безпосередньо впливати на об’єкт досліджень; 

3. Всі комбінації факторів мають бути сумісними між собою; 

4. Фактори мають бути незалежними. 

Вибір рівнів варіювання факторів приймали у відповідності до літературно-

патентних даних [109,113,115] та виходячи з того, що розроблена модель електро-

коагулятора має ефективно проводити очистку CВ, відповідати вимогам до ство-

рення замкнених систем водообігу, максимально використовувати корисний 

об’єм апарату (з метою мінімізації виробничих площ, зайнятих під очисне облад-

нання), бути енергоощадною та економічно доцільною. 
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Розв’язок задачі оптимізації, тобто вишукування вектору, здійснювали мето-

дом покоординатного спуску. Метод покоординатного спуску зводить задачу    

знаходження найменшого значення функції багатьох змінних до багатократного 

рішення двумірних задач оптимізації. Було обрано план двофакторного експери-

менту. Варіюючи два фактори та стабілізуючи усі інші на обраних рівнях, знахо-

дили залежність досліджуваного параметру від двох факторів. Для визначення 

області відгуку багатофакторної системи будували частинні залежності.  

Таблиця 3.1 

Фактори, що впливають на процес очищення СВ та рівні їх варіювання 

Рівні варіювання Позначення 
факторів 

Змінний фактор Інтервал  
варіювання -1 0 +1 

Конструктивні фактори 
X1 Величина зазору між анодною     

чарункою та катодом, rз, м 
0,0225 0,005 

 
0,0275 0,05 

X2 Співвідношення між висотою 
електрокоагуляційної зони та радіу-
сом поперечного перетину електро-
коагулятора, Hе:R 

2,75 1,3 
 

4,05 6,8 

X3 Співвідношення між висотою елек-
тродної системи та загальною висо-
тою електрокоагуляційної зони, h:Hе 

0,25 0,5 
 

0,75 1,0 

X4 Кут нахилу конуса відстійної каме-
ри,, 0 

15 30 
 

45 60 

X5 Щільність завантаження анодної 
камери, ме,, кг/м3 

85 10 
 

95 180 

X6 Повнота використання матеріалу 
анодного завантаження до знижен-
ня ефективності очистки, м 

0,475 0,05 0,525 1 

Режимні фактори 
Х7 Щільність анодного струму, і А/м2 2,7 1,8 4,5 7,2 
Х8 рН, од. 3 2 5 8 
Х9 Час обробки стоків, с 2550 3300 5850 8400 

 
На першому етапі досліджували вплив зміни конструктивних параметрів 

електрокоагулятора (факторів  Х1 - Х6) на ефективності відновлення іонів шести-

валентного хрому. Експерименти другого етапу  проводили варіюючи значення 
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режимних параметрів процесу електрокоагуляції (факторів Х7 - Х9) з метою опти-

мізації процесів осадження іонів тривалентного хрому та мінімізації енерговитрат. 

Така оптимізаційна задача полягає у визначенні екстремумів функції  M(Y) в 

області змінних конструктивних  та режимних параметрів очисного обладнання 

)Xf( . Якщо, математичне очікування критерію оптимізації Y є функцією від         

вектора X вхідних керованих змінних (факторів варіювання) 

)Х;...;Х;X(f)X(f)Y(M n21 , де n – число факторів, то задача оптимізації зво-

диться до пошуку таких значень факторів )X;...X;X(X *
n

*
2

*
1

*  , при яких цільова фу-

нкція досягає екстремуму (виходимо з завдання находження мінімуму) [130-132].  

Таким чином, математичне очікування критерію оптимізації, представлене 

поліномним рівнянням має вигляд:  

...XbXXbXbXbb)Y(M 2
111211222110   ,  (3.1) 

де b0, b1, b2, … – коефіцієнти регресії при відповідних змінних. 

В якості критерію відгуку приймали найменше значення Y (екстремум міні-

муму), що відповідає мінімальній кінцевій концентрації хрому в обробленій воді. 

Математичну обробку результатів експериментів проводили за допомогою 

пакетів програм Statistica 6.0 та Maple 7.0. 

3.1.1. Визначення оптимальних конструктивних параметрів електро-

коагулятора. Серію дослідів, щодо оптимізації конструктивних параметрів, про-

водили на розведеному електроліті хромування, в якості анодного завантаження 

використовували залізну стружку, щільність анодного струму (Х7) підтримували в 

діапазоні 3,5-4,0 А/м2, початкова концентрація Cr6+ складала 100 мг/л, NaCl -  100 

мг/л, теоретично розрахований час перебування СВ в електрокоагуляторі, необ-

хідний для напрацювання порції гідроксиду (Х9) - 140 хв., що відповідало лінійній 

швидкості потоку в електрокоагуляторі 2,7810-5 м/с. Початкове значення кислот-

но-лужної реакції розчину (Х8) складало 5,5 рН, температура води - 20-25°С.  
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Для незалежної оцінки впливу визначальних факторів на процес знешко-

дження СВ всі досліди проводили по аналогічній схемі  організації процесу при 

одноразовому проходженні промивної води через електрокоагулятор у низхідно-

му напрямку. 

З метою визначення оптимальної міжелектродної відстані (X1) та ефективного 

співвідношення між висотою електрокоагуляційної зони та радіусом поперечного 

перетину електрокоагулятора (Х2), беручи за постійну величину радіус електроко-

агулятора (R = 0,074м), в дослідженнях поступово змінювали висоту зони          

електрокоагуляції (з інтервалом в 0,05 м) та міжелектродну відстань (з інтервалом 

в 0,005 м). В якості нульових рівнів факторів приймали  0
3X  = 0,75; 0

4X  = 45;       
0
5X  = 95; 0

6X  = 0,525. Показником ефективності виступала кінцева концентрація 

шестивалентного хрому (табл. 3.2).  

Таблиця 3.2 

Залежність кінцевої концентрації Сr6+ від міжелектродної відстані та співвід-

ношення висоти зони електрокоагуляції до її радіусу поперечного перетину  

1,3 2,0 2,7 3,4 4,0 4,7 5,4 6,1 6,8   Х2 

Х1 Кінцева концентрація іонів шестивалентного хрому (мг/л) 

0,005 22,55 16,56 8,60 5,45 6,98 8,08 10,23 14,60 19,45 

0,010 18,34 12,97 5,93 3,34 5,48 6,74 6,84 13,35 17,89 

0,015 19,25 12,23 3,01 1,87 2,90 4,03 5,96 10,11 15,23 

0,020 9,81 5,13 0,63 0,45 0,50 1,52 2,23 4,33 5,13 

0,025 1,96 1,87 0,13 0,12 0,17 0,48 0,65 1,31 1,62 

0,030 0,54 0,42 0,03 0,02 0,03 0,19 0,22 0,31 0,47 

0,035 0,53 0,33 0,04 0,02 0,03 0,19 0,19 0,29 0,45 

0,040 0,52 0,20 0,05 0,03 0,04 0,21 0,20 0,29 0,47 

0,045 1,58 0,12 0,12 0,10 0,12 0,11 0,31 0,65 1,06 

0,050 6,70 2,35 1,52 0,40 0,52 1,33 1,35 2,74 3,12 

 Примітка. Використано позасистемні одиниці, які дозволяють проводити порівняння з результатами 
отриманими іншими дослідниками 
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Як видно з табл. 3.2, найбільш ефективно процес знешкодження іонів шести-

валентного хрому відбувається в діапазоні значень міжелектродної відстані (X1) 

0,03 - 0,04 м. При відстані менше за 0,01 м відбувається активне зашламовування 

міжелектродного простору, окрім того, на аноді виникає перенапруга, що супро-

воджується пасивацією поверхні анодної чарунки, в деяких випадках відмічалось 

виділення кисню. Збільшення міжелектродного  простору до 0,05 м призводить до 

нерівномірного перерозподілу струмових навантажень за площиною анода. 

Подібний вплив чинить конструктивне зменшення висоти електродної зони 

відносно діаметру електрокоагулятора, при цьому відбувається уповільнення проце-

сів напрацювання гідроксокомплексів у напрямку центральної вісі анодної камери.  

Ефективне конструктивне співвідношення між висотою електрокоагуляційної 

зони та радіусом поперечного перетину електрокоагулятора (X2) - 3,4. Тобто,      

оптимальна висота електрокоагуляційної зони лабораторного електрокоагулятора 

складає 0,25 м. При збільшенні висоти до 0,5 м (He:R = 6,7)  починається процес   

формування канальців та порожнин в об’ємі анодної зони.  

Вплив факторів Х1, Х2 на ефективність знешкодження іонів шестивалентного 

хрому апроксимуємо наступним рівнянням регресії: 

.XX022,2X171,0X488,7496X257,1X409,524271,11)Y(M 21
2
2

2
121    (3.2) 

Математичну обробку результатів експериментів проводили за програмою 

Statistica 6.0, при цьому: коефіцієнт детермінації складав 0,8425; критерій Фішера F 

(ν = 5; ω = 56) – 63,489 (модель адекватна); стандартна похибка оцінювання – 0,6132. 

При апроксимації результатів експерименту визначено, що ефективність очи-

щення від іонів шестивалентного хрому сягає майже 100 %. Функція відгуку Y має 

мінімум в точці з координатами  Х1 = 0,036; Х2  = 3,4. Високий ступінь очищення сто-

ків (> 99,96%) досягається при Х1 =  0,03 - 0,04;  Х2  = 3,4. 

З метою запобігання руйнуванню матеріалу корпусу електрокоагулятора під   

дією електричного струму, катодні пластини слід розташовувати на певній відстані 

від стінок корпусу. Зважаючи на те, що простір між катодом та корпусом є відносно 

«пасивним» тобто не залучається в процес очищення стоків, слід приймати най-
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менший можливий зазор між стінками корпусу та катодом. В нашому випадку цей 

зазор визначається особливостями кріплення катодних пластин і складає 0,003 - 

0,005 м. В ході експериментальних досліджень під час тривалого накладання на-

пруги на катод, при заданій відстані від катоду до стінок корпусу (з = 0,003 -     

0,005 м) електрохімічні руйнування ємності електрокоагулятора не відмічались.  

Електрокоагуляційна частина реактора-електрокоагулятора включає зону   

активного напрацювання гідроксидів, тобто електродну зону та зону змішування 

продуктів реакції. Визначення ефективних співвідношень між цими зонами до-

зволить оптимізувати енергетичний процес та з більшою мірою ефективності ви-

користовувати корисний об’єм реактора.  

З метою створення рівномірного електричного поля в міжелектродній зоні ви-

сота анодної чарунки має дорівнювати висоті катодних пластин (hк = hа). Для визна-

чення оптимальної конструктивної висоти електродів необхідно визначити вільний 

об’єм зони змішування, розташованої між електродною зоною та зоною осадження 

(табл. 3.3). Об’єм  цієї зони має бути достатнім для активного перемішування    

потоків рідини з міжелектродного та внутрішньоанодного просторів з метою інтен-

сифікації процесів активного злипання зкоагульованих пластівців. Враховуючи, що 

основна частина реакцій відбувається в міжелектродній зоні - об’єм зони змішування 

має бути мінімізованим, отже співвідношення між висотою електродної системи та 

загальною висотою електрокоагуляційної зони має сягати максимально можливої 

величини, яка дозволить забезпечити найвищий ступінь очищення стоків.  

Таблиця 3.3 
Залежність кінцевої концентрації іонів шестивалентного хрому від  
співвідношення  висоти  електродної зони до загальної висоти зони  

електрокоагуляції та кута  нахилу конуса відстійної камери 
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0   X3 

X4 Кінцева концентрація іонів шестивалентного хрому (мг/л) 

30 0,58 0,43 0,21 0,05 0,09 0,12 
40 0,51 0,32 0,10 0,02 0,05 0,09 
50 0,48 0,31 0,09 0,02 0,05 0,07 
60 0,48 0,32 0,10 0,04 0,06 0,07 
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Як видно з табл.3.3 оптимальне співвідношення висоти електродної зони до за-

гальної висоти зони електрокоагуляції (X3) складає 0,8. За даних умов створюється 

мінімально необхідний об’єм зони змішування, подальше збільшення об’єму  цієї 

зони не призводить до суттєвих змін щодо ефективності очистки стоків. Тобто, для 

створення оптимальних конструктивних рішень електрокоагулятора об’єм зони 

змішування має не перевищувати 20% загального об’єму електрокоагуляційної зони.  

Після змішування потік рідини надходить в зону відстоювання, де відбува-

ється осадження домішок. Інтенсивність стікання шламоподібних домішок визна-

чається кутом нахилу конусоподібних стінок зони відстоювання (X4). Збільшення 

кута нахилу стінок відстійника призводить до певного  прискорення процесів сті-

кання шламу у шламозбірник, але, одночасно збільшується об’єм зони відстою-

вання, отже і загальні габарити електрокоагулятора.  

З табл. 3.3 видно, що ефективне стікання шламу спостерігається вже при куті 

нахилу зони відстоювання 40-50 0. Подальше збільшення кута нахилу до 60 0 не 

позначається суттєвим чином на ефективності осадження домішок. 

Вплив факторів Х3, Х4  на ефективність знешкодження іонів шестивалентного 

хрому апроксимуємо наступним рівнянням регресії: 

43
2
4

2
343 ХХ00532,0X00009,0Х2556,2Х00416,0Х59602,347014,1)Y(M    (3.3) 

Математичну обробку результатів експериментів проводили за програмою 

Statistica 6.0, при цьому: коефіцієнт детермінації складав 0,8134; критерій Фішера 

F (ν = 5; ω = 9) – 7,5990 (модель адекватна); стандартна похибка оцінювання – 0,1610. 

При апроксимації результатів експерименту отримано ефективність очищення  

більше 100%. В реальних умовах це неможливо. Однак, незважаючи на це, вважаємо, 

що функція відгуку Y має мінімум в точці з координатами  Х3  = 0,8; Х4  = 48,40. Висо-

кий ступінь очищення стоків (> 99,96%) досягається при  Х3  = 0,8; Х4  = 40 - 60. 

 Підвищення терміну безперервної роботи електрокоагулятора є одним з го-

ловних критеріїв ефективності очисного обладнання. Для стружкового електроко-

агулятора період роботи визначається, в першу чергу, загальною площею анодно-

го завантаження. Активна площа розчинного електроду залежить від його маси та 

щільності завантаження в анодну чарунку(X5). Щільність завантаження анода    
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обмежується очікуваною ефективністю роботи електрокоагулятора за кінцевим 

вмістом Сr6+  (табл. 3.4). 

Таблиця 3.4 
Залежність ефективності знешкодження іонів шестивалентного хрому  

від щільності завантаження анодної чарунки 
  X5 10 30 60 90 120 150 180 

Cr(VI) ,% 98,61 100 100 100 100 99,24 91,87 
 
З табл. 3.4 видно, що збільшення щільності анодного  завантаження  має пев-

ні обмеження. При ме= 180 кг/м3 спостерігається ущільнення та зашламовування 

міжелектродного простору, що негативно відображається на якості знешкодження 

стоків. Зменшення щільності завантаження анода до 10 кг/м3  призводить до не-

рівномірного утворення пластівців по площі анода, окрім того, частина іонів    

шестивалентного хрому перетинає анодну чарунку не вступивши в реакцію від-

новлення. Таким чином, найбільш раціонально використовувати величину щіль-

ності анодного завантаження на рівні 90 - 120 кг/м3, що дасть змогу максимально 

подовжити час роботи електрокоагулятора без дозавантаження стружки та отри-

мати високу ефективність очищення.  

Як видно з табл. 3.4 ефективність очищення стоків не знижується при зменшенні 

щільності завантаження анодної камери до 30 кг/м3, отже коефіцієнт ефективного ви-

користання матеріалу анодного завантаження (X6) слід приймати 0,65 - 0,75 (табл. 3.5). 

Таблиця 3.5 

Залежність коефіцієнту активного використання металу (X6)  

від щільності завантаження анодної чарунки 

10 30 60 90 120 150 180                 Залишковий вміст 
                        завантаження 
        X5                                          кг  X6                                           

180 0,94 0,83 0,67 0,50 0,33 0,17 0 
150 0,93 0,80 0,60 0,40 0,20 0 - 
120 0,92 0,75 0,5 0,25 0 - - 
90 0,89 0,66 0,33 0 - - - 
60 0,83 0,50 0 - - - - 
30 0,67 0 - - - - - 
10 0 - - - - - - 
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Провівши статистичну обробку результатів експериментів, визначили, що 

ефективність очищення стоків від іонів шестивалентного хрому, при раціональ-

них значеннях конструктивних параметрів електрокоагулятора, досягає 100%. 

Можна вважати, що функція відгуку М(Y) дозволяє забезпечити високий ступінь 

очищення стоків при значенні параметрів X1 = 0,03 - 0,04; X2 = 3,4; X3 = 0,8;          

X4 = 40 - 50; X5 = 90 - 120; Х6  = 0,65  - 0,75. 

З метою оптимізації процесів електрохімічного очищення СВ для проведення се-

рії подальших досліджень режимних параметрів роботи електрокоагулятора викорис-

товували наступні величини та співвідношення конструктивних параметрів апарату: 

1) величина зазору між анодною чарункою та катодом rз = 0,03 м; 

2) співвідношення між висотою електрокоагуляційної зони та радіусом попе-

речного перетину електрокоагулятора  (Hе:R) = 3,4:1; 

3) співвідношення між висотою електродної системи та загальною висотою 

електрокоагуляційної зони  (h:Hе) = 0,8:1;  

4) кут нахилу конуса відстійної камери   = 45 0; 

5) щільність завантаження анодної камери ме, = 110  кг/м3; 

6) повнота використання матеріалу анодного завантаження до зниження   

ефективності очищення м = 0,7; 

7) величина зазору між катодними пластинами та корпусом електрокоагуля-

тора з = 0,004 м. 

3.1.2. Вплив матеріалу завантаження анодної чарунки на ступінь віднов-

лення іонів шестивалентного хрому. На підставі теоретичного аналізу було 

встановлено, що на процес відновлення іонів шестивалентного хрому суттево 

впливає матеріал завантаження анодної камери, тому, в серії дослідів  готували 

експериментальний розчин з постійною початковою концентрацією Сr6+ - 100 мг/л, 

NaCl – 100 мг/л і завантаженням з алюмінієвої, залізної  і змішаної (Al : Fe; 1:1) 

стружки (рис.3.1). Величину струмового навантаження на електролізер змінювали в 

діапазоні від 1,8 до 7,2 А/м2.  
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Рис. 3.1. Залежність ефективності відновлення Cr6+ від густини струму та матеріа-

лу анодорозчинної стружки: 1 – алюмінієва стружка; 2 – залізна стружка; 3 – змі-

шана алюмінієво - залізна стружка 

 

Рис. 3.2. Вольт-амперна характеристика процесу відновлення іонів шестивалент-

ного хрому: 1 – анодне завантаження з алюмінієвої стружки; 2 – анодне заванта-

ження з залізної стружки; 3 – анодне завантаження зі змішаної алюмінієво-

залізної стружки 
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Аналізуючи отримані залежності (рис. 3.1, 3.2) можна зробити висновки, що 

при очищенні хромовмісних стоків використання в якості анодного завантаження 

алюмінію є малоефективним. По-перше, катіони розчинного алюмінію не віднов-

люють шестивалентний хром до тривалентної форми, часткове відновлення від-

бувається лише за рахунок катодних електрохімічних реакцій. Таким чином, осад, 

отриманий в результаті очищення промивних стоків, складається переважно з гід-

роксильних сполук алюмінію з адсорбованими на поверхні іонами шестивалентно-

го хрому. По-друге, утворення пасивуючої плівки на поверхні алюмінієвої стружки, 

при мимовільному підвищенні температури розчину в процесі електролізу, значно 

гальмує інтенсивність напрацювання гідроксокомплексів, знижуючи, тим самим, 

ефективність осадження хрому. По-третє, завантаження з анодорозчинного алюмі-

нію має досить низький діапазон робочої густини струму, що пояснюється: 

- ускладненням освітленості розчину, внаслідок утворення зважених сполук 

алюмінію високого ступеня основності, з поганою здатністю до осадження, в 

умовах низького струмового навантаження (і < 1,8 А/м2 ); 

- зниженням швидкості гідратоутворення, що обумовлено амфотерністю 

алюмінію, в умовах підвищеного струмового навантаження (і > 6,3 А/м2). 

Окрім того, використання алюмінієвої стружки характеризується перевитра-

тами електроенергії (рис. 3.2) внаслідок зниження виходу по струму процесів гід-

ратоутворення алюмінію, в умовах дезінтеграції металу при мимовільному під-

вищенні рН оброблюваної води. 

Використання в якості анодного завантаження змішаної залізо-алюмінієвої 

стружки показало вищий ступінь ефективності ведення процесу, проте, отримані  

значення кінцевої концентрації іонів шестивалентного хрому ( 
вих

6Cr
C  2,5 мг/л) не 

задовольняють вимогам для скидання таких СВ у міську каналізаційну мережу. 

Недостатньо високий ефект знешкодження хромовмісних стоків пояснюється 

процесами пересичення приелектродного шару катіонами алюмінію, що призво-

дить до утворення тонкої пасивуючої  плівки на поверхні заліза, та гальмує швид-

кість його розчинення в умовах підвищеного струмового навантаження                 

(і > 6,3 А/м2 ). При низьких струмових навантаженнях (і < 1,8 А/м2 ) катіони алю-
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мінію перешкоджають утворенню гальванопари титан-залізо, нівелюючи процес 

гальванохімічного розчинення залізного анода.   

Найефективніше процес відновлення іонів Сr(VI) проходить при використан-

ні, в якості анодорозчинного завантаження, залізної стружки. Високий ступінь 

знешкодження Cr(VI) спостерігається вже при густині струму 1,8 А/м2    

( 
вих

6Cr
C 0,02 мг/л), а при подальшому підвищенні струмових навантажень ефектив-

ність знешкодження Сr(VI) сягає 100%. Процес є енергоефективним,  оскільки 

включає реакції хімічного розчинення заліза (переважно, внаслідок утворення   

гальванопари титан-залізо) і електрохімічного розчинення заліза. Навіть в умовах 

часткової пасивації залізної стружки, при підвищеному струмовому навантаженні, 

в міжелектродному об’ємі напрацьовується достатня кількість іонів заліза, необ-

хідна для повного відновлення іонів Cr(VI), що знаходяться в стоках.  Для змен-

шення серії дослідів,  в подальших експериментах при заповненні титанової  ча-

рунки використовували однорідну залізну стружку. 

3.1.3. Визначення робочого інтервалу електродного потенціалу анодороз-

чинної залізної стружки. Процеси анодного розчинення металу, лежать в основі 

методу електрокоагуляції, тому представляє інтерес розглянути поведінку заліза 

під час анодної поляризації. 

Анодне розчинення за своєю природою і послідовністю протікання окремих 

стадій протилежно катодному осадженню металів, зазвичай спостерігається схо-

жість в поведінці багатьох металів при їх розчиненні і катодному осадженні. Про-

те анодний процес складніший і супроводжується такими явищами, як анодна па-

сивація, тобто різке зниження анодного струму при досягненні певного потенціа-

лу. Тому граничну густину анодного струму необхідно знати як параметр, що є 

визначальним при встановленні меж робочих режимів апарату. 

Для визначення граничної густини струму, безпосередньо в апараті знімалися 

потенціодинамічні криві, за допомогою імпульсного потенціостату ПІ – 50 - 1 при 

робочій швидкості рідини 2,710-5 м/с . Електролітичний ключ хлорсрібного елект-
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роду порівняння з’єднували з подовженою гнучкою поліетиленовою трубкою, на 

кінці якої знаходився капіляр. Цю трубку вводили  в електрокоагуляційну камеру 

і через нижній край титанового анод підводили до поверхні стружки. Проти-

електродом був катод апарату.  

Досліди проводили на розведених розчинах універсального електроліту хро-

мування, початкова концентрація Cr6+ складала 100 мг/л, NaCl - 1000 мг/л. Величи-

ну струмового навантаження на електролізер змінювали в діапазоні від 0,5 до 2 А, 

при цьому анодну густину струму варіювали від 1,8 А/м2 до  7,2 А/м2 відповідно. 

Міжелектродна відстань була постійною і складала 0,03 м.  

Дослідження анодного розчинення металу ускладнювалося тим, що відбува-

лася безперервна зміна дійсної поверхні залізної стружки, внаслідок енергетично 

вигіднішого розчинення кристалографічних граней і виступів, тому помилка екс-

перименту досягала 15%. Експериментальну анодну поляризаційну криву розчи-

нення заліза представлено на рис.3.3.  
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Рис. 3.3. Потенціодинамічна вольта-амперна крива анодної поляризації заліза:               

I – область активного розчинення (  = -0,44 – 0 В); ІІ – перехідна область з актив-

ного стану в пасивний (  = 0,01 – 0,65 В); ІІІ – область пасивації ( = 0,66 – 1,72 В);  

IV - область анодного виділення кисню (  = 1,72 – 2 В) 



 

 

                                                                                                                                                               65 

Для більшості металів, в певному інтервалі потенціалів, швидкість розчинен-

ня в розчинах електролітів монотонно зростає у міру зсуву потенціалу в анодну 

сторону [83], проте, при розчиненні заліза спостерігається абсолютно інша карти-

на. При досягненні нульового потенціалу спостерігається зниження густини стру-

му (а, отже і швидкості реакції) при подальшій поляризації. Безпосередньою при-

чиною поляризації є перенапруження, що виникає на електроді, в результаті упо-

вільнення стадії перенесення електронів і руйнування кристалічної решітки заліза 

[27, 28]. Перенапруження виникає на електроді при значенні  > 0,66 В і характе-

ризується переходом металу до стану пасивності, що пояснюється утворенням на 

поверхні анода фазної, окисної плівки, що відокремлює метал від навколишнього 

середовища і перешкоджає його розчиненню (плівкова теорія пасивності). 

З графіка на рис.3.3 можна зробити висновок, енергетично вигіднішим є процес 

розчинення заліза в діапазоні значень електродного потенціалу  = - 0,81 – 0,4 В, 

при заданій густині струму 1,8 - 7,2 А/м2. Підтримання даного діапазону значень 

можливе шляхом штучної депасивації електродів. Активуючий вплив на метал 

здійснює підвищення ступеня мінералізації електроліту. 

На рис 3.4 показано залежність зміни електродного потенціалу залізного заван-

таження від ступеня мінералізації СВ (при використанні розчину NaCl). Дослід-

ження проводили при фіксованій зміні анодної густини струму 4,5 - 7,2 А/м2. 
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Рис. 3.4. Крива залежності електродного потенціалу залізорозчинного заванта-

ження анодної чарунки від концентрації NaCl в електроліті 
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Аналізуючи криву на рис. 3.4 можна зробити висновок, що найбільш оптималь-

ні значення електродного потенціалу заліза, що характеризують високий ступінь   

його анодного розчинення, спостерігаються при концентраціях NaCl 240 - 450 мг/л. 

Таким чином, введення в СВ необхідної дози розчину солей, дозволяє значно   

збільшити активний час роботи анода до настання пасивації (φ = -0,8 – 0,4).  

Серію подальших експериментів проводили на реальних СВ процесів хрому-

вання та хроматного пасивування з початковою концентрацією Cr6+ - 100 мг/л, 

NaCl – 250 - 300 мг/л, щільністю анодного струму 1,8 - 7,2 А/м2. 

3.1.4.  Вплив кислотно-лужної реакції стічних вод на ефективність електро-

коагуляційних процесів. У попередніх експериментах проводили дослідження про-

цесу електрокоагуляції при початковому значенні стоків 5,5 рН. Проте, водневий по-

казник оброблюваних гальванічних розчинів на практиці є величиною довільною і 

може змінюватися в широких межах, у залежності від особливостей технології нане-

сення покриттів. У подальшому оцінювали  характеристики процесу очищення роз-

чинів з різним початковим значенням кислотно-лужної реакції від 2 до 8 рН (рис. 3.5). 
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Рис. 3.5. Криві залежності зміни рН від густини струму при обробці води в елект-

рокоагуляторі із залізним анодом 
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Як показали теоретичні дані і експериментальні  дослідження, в процесі       

електрокоагуляційного очищення СВ в об'ємі розчину спостерігається збільшення 

початкової величини рН. При цьому істотно впливає на зміну рН початкове зна-

чення кислото-лужної реакції і величина струмового навантаження .  

Експериментальна перевірка теоретичних припущень показала, що зміна рН 

розчину інтенсифікується при підвищенні щільності струму від 1,8 до 7,2 А/м2.    

В експериментальних умовах максимальний приріст величини рН розчину сягав 

3,3 - 4,2 одиниці, і спостерігався у СВ з початковим значенням 4 - 6 рН. При цьо-

му очищені стоки набували нейтральної та слаболужної реакції 7 - 10 рН. При по-

чатковому значенні стоків 2 рН кінцева величина активної реакції розчину дося-

гала  4 рН, а при початкових 8 рН - не перевищувала 10,5 рН.  

Аналізуючи отримані дані (рис. 3.5) можна зробити висновки, найбільш актив-

не підлуговування розчину відбувається при анодному розчиненні заліза в діапа-

зоні початкових значень активної реакції середовища 4 - 6 рН за рахунок електро-

хімічного виділення газоподібного водню і відновлення шестивалентного хрому, 

що, одночасно, сприяє інтенсифікації процесу коагуляції гідроксидів хрому і заліза.  

В усіх вищезгаданих експериментах спостерігалося зниження виходу по струму 

реакції розчинення анодного завантаження при збільшенні витрат струму (рис. 3.6).  
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Рис. 3.6. Вплив щільності анодного струму на сумарний вихід по струму реакції 

розчинення заліза при різних початкових значеннях рН 
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З рис. 3.6, можна зазначити, що в слаболужному та нейтральному середови-

щах витрати електроенергії зростали відповідно до збільшення густини струму, а 

в кислому середовищі (2 рН) утворилася область (і = 1,8 - 5,4 А/м2) в якій вплив 

густини струму практично не відображався на витратах електроенергії. Це 

пов’язано з хімічним розчиненням електроду, швидкість якого під впливом стру-

му в заданих умовах зростала значно більше ніж електрохімічного. 

З графіка на рис.3.6 видно, що початковий сумарний (хімічний і електрохіміч-

ний) вихід по струму був мінімальний в нейтральній і слаболужній областях         

6 - 8 рН, а максимальне значення виходу по струму 120 - 135% спостерігалося в  

кислому середовищі 2  рН при щільності струму 1,8 - 5,4 А/м2. У кислому середо-

вищі при низьких  струмових навантаженнях (і = 1,8 - 2,7 А/м2) анодний вихід по 

струму мав найбільшу величину за рахунок вищеописаного додаткового хімічно-

го розчинення анодного завантаження, але при цьому швидкість розчинення була 

настільки велика, що частина металу вифарбувалася зі стружки, утворюючи  до-

датковий шлам, що практично не брав участь у процесі очищення. Таким чином, 

знижувалася ефективність роботи аноднорозчинного завантаження і значно      

збільшувалися обсяги утворення осаду.  

При збільшенні щільності струму до 7,2 А/м2 в усіх випадках відбувалося    

падіння виходу по струму. Причому, найбільш інтенсивне падіння виходу по 

струму спостерігалося при електрокоагуляції кислих стоків з початковим значен-

ням 2 рН, при цьому рівень падіння, обумовлений поляризаційною пасивацією 

електроду, досягав 80 %. Найменший вихід по струму спостерігався для стоків з 

початковим значенням 8 рН. Цей факт пояснюється пригніченням стадії хімічного 

розчинення анода в лужному середовищі за рахунок зменшення електро-

провідності його поверхні внаслідок втрати хімічних зв’язків між кристалічною 

решіткою електроду та молекулами, що формують прилектродний шар.  

Процес зміни виходу по струму слабо кислих та нейтральних стоків характе-

ризувався стійкішим характером, що пояснюється переважанням більш стабіль-

них реакцій електрохімічного розчинення анода в діапазоні кислото-лужної реак-

ції стоку  4 - 6рН. 
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Аналізуючи результати експерименту, можна зробити припущення, що в 

процесах електрокоагуляційного очищення стоків не завжди доцільно здійснюва-

ти анодне розчинення в сильно кислому або лужному середовищах, що спричиняє 

прискорення процесу пасивації залізного анода, гальмування процесів гальвано-

коагуляції, і, як наслідок, веде до зниження ступеня очищення стоків (рис. 3.7) і 

підвищення енерговитрат.  

8рН
4рН6рН

2рН

0

5

10

15

20

25

30

1,8 2,7 3,6 4,5 5,4 6,3 7,2

i, А/м2

С
Cr

(I
II

), 
мг

/л

 
Рис. 3.7. Залежність кінцевої концентрації Сr3+ у стічних водах від густини струму 

при різних початкових значеннях рН стічних вод 

З рис. 3.7 можна зазначити, що максимальна  ефективність процесу очищен-

ня СВ спостерігається в діапазоні значень анодної щільності струму 4,5 - 5,4 А/м2, 

це пояснюється досягненням найбільш оптимальних для розчинення заліза елект-

родних потенціалів. Причому, у слаболужних розчинів (рН = 8) ступінь зне-

шкодження іонів хрому  є вищим, ніж у кислих стоків (рН = 2). При електро-

коагуляції у кислому середовищі гідроксиди заліза практично не утворювалися, а 

відновлення іонів шестивалентного хрому відбувалося, переважно, при взаємодії з 

вільними іонами заліза 

OH7Cr2Fe6H14OCrFe6 2
332

72
2      (3.4) 
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та за рахунок катодних реакцій 

OH7Cr2e6H14OCr 2
32

2       (3.5) 

  OH5)OH(CrOH4e3CrO 32
2
4 .   (3.6) 

Відновлення шестивалентного хрому в слаболужному середовищі на перших 

етапах відбувалося досить ефективно за наступним рівнянням реакції 

 

  OH2)OH(Cr)OH(Fe3OH4CrO)OH(Fe3 332
2
42 .  (3.7) 

 Але, при збільшенні  початкового рН розчину до 10,5 одиниць і вище,          

відбувалося часткове розчинення гідроксидів металів і, як наслідок, спостерігався 

зворотній процес переходу  металів з гідроксидів в іонну форму. 

Найстабільніше процеси очищення стоків проходили в діапазоні 4 - 6 рН. Це 

пояснюється тим, що в процесі електрохімічного підлуговування розчин набував 

значення рН близьке до рН гідратоутворення. Гідратоутворення іонів металів від-

бувається кількісно в інтервалах значень для Сr3+ 4,5 - 7,5 рН, для Fe2+ 5,0 - 7,2рН 

[89]. Підвищення ефекту очищення свідчить  про те, що в діапазоні нейтральних 

значень рН істотно активізуються сорбційні властивості електрогенерованого гід-

роксиду заліза. Гідроксокомплекси двовалентного заліза сорбують на своїй       

поверхні іони шестивалентного хрому, де вони вступають у реакцію відновлення, 

при цьому іони шестивалентного хрому переходять у тривалентний стан. В експе-

риментальних умовах при заданій щільності анодного струму 4,5 - 5,4 А/м2 тверда 

фаза гідроксидів заліза змінювала свою структуру і набувала феромагнітних влас-

тивостей, при цьому в осад випадали переважно крупні обтяжені агрегати, з роз-

виненою поверхнею контакту фаз.   

Отримані експериментальні дані узгоджуються з результатами опублікованим 

у роботах Л.А. Кульського, С.В. Яковлева, І.Г. Краснобородька [79,89,91, 112]. 

Для вивчення седиментаційних характеристик гідроксидів металів, досліджу-

вали швидкість осадження пластівців гідроксидів у зоні відстоювання при зада-
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них значеннях рН, отриманих в результаті обробки стічних вод в умовах найбільш  

оптимальних значень щільності струму   (і = 4,5 - 5,4 А/м2) (рис. 3.8).  
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Рис. 3.8. Криві осадження зкоагульованих пластівців гідроксидів металів в розчи-

нах з різним значеннями рН 

Аналізуючи отримані криві, можна зробити висновок, на відміну від процесу 

електрокоагуляції, процес осадження гідроксидів металів протікає не ефективно в 

діапазоні слабокислих та нейтральних значень розчину 3 - 6 рН. Під час прове-

дення експериментальних досліджень  у суспензії слабокислого та нейтрального 

розчину відбувався інтенсивний процес утворення крупних агрегатів з існуючих 

флокул і окремих частинок, спостерігалося значне ущільнення твердої фази. У 

верхньому шарі рідини скупчувалися більш важкі, в порівнянні з первинними    

частинками, агрегати, а в нижньому шарі протікав процес захоплення знов утво-

рюваних агрегатів більш легких частинок, тим самим відбувалося гальмування 

швидкості осадження пластівців. Висота осаду при 24-годинному відстоюванні 

СВ з рН < 6,5 не перевищувала 50% від висоти рідини в мірній колбі.  

У розчині з початковим значенням 9,5 рН процес осадження зкоагульованих 

домішок спостерігався найактивніше,  причому вже через перші 30 хвилин  висо-

та ущільненого осаду складала 25% від висоти початкового розчину. Після          
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30-хвилинного відстоювання швидкість і інтенсивність випадіння осаду різко 

знижувалися, досягаючи при 24-годинному відстоюванні 10%.  

Аналізуючи експериментальні дані можна зробити висновок: 

1) найефективніше процес утворення гідроксидів заліза і хрому відбувається 

в слабокислих і нейтральних розчинах ( 4,5 - 6,0 рН); 

2) процес осадження гідроксидів металів інтенсифікується в діапазоні луж-

них розчинів рН 8,5 - 10.  

Таким чином, для прискорення седиментації осаду необхідно проводити під-

луговування оброблених стоків у відстійнику (у подальших експериментах вико-

ристовували 1N розчин NаOH). 

3.1.5. Вплив часу обробки стоків на ступінь вилучення іонів тривалентно-

го хрому. Однією з основних технологічних характеристик очисної установки є 

пропускна спроможність. Отже, важливим конструктивним завданням є підбір 

найбільш ефективних режимів витрат рідини, що дозволить забезпечити макси-

мальний ступінь знешкодження стоків при мінімізації енерговитрат. Вищеописані 

експерименти проводили при заданих витратах рідини 11,110-7 м3/с , що відпові-

дало часу перебування рідини в апараті 4200 с., і, за теоретичними розрахунками, 

було достатньо для напрацювання необхідної порції гідроксиду в об'ємі електро-

коагулятора. З метою подальшого підвищення ступеня очищення хромовмісних 

СВ вивчали вплив часу обробки стоків  на ступінь відновлення іонів шестивалент-

ного хрому і осадження останнього у формі гідроксиду. 

Для проведення досліджень, за отриманими раніше експериментальними      

даними,  вибрали наступні режимні параметри роботи електрокоагулятора: 

1) анодна щільність струму 1,8 - 7,2 А/м2, струмове навантаження на аноді від-

повідно 0,5 - 2 А; 

2) концентрація NaCl 250 - 300 мг/л; 

3) кислотно-лужна реакція СВ до обробки в електрокоагуляторі 4,5 - 6,0 рН;   

4) кислотно-лужна реакція розчину для осадження зкоагульованих домішок  

9,0 - 9,5 рН. 
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Теоретично розрахований необхідний час перебування СВ в електро-

коагуляторі складав 3300 - 8400 секунд. Таким чином, витрати рідини складали 

13,810-7; 11,110-7; 8,310-7; 5,610-7 м3/с, що відповідало лінійній швидкості потоку 

6,9410-5; 5,5510-5; 4,1210-5; 2,7810-5 м/с та часу перебування рідини в електро-

коагуляторі 3300 с, 4200 с, 5600 с, 8400 с  відповідно.  

В результаті аналізу проб, відібраних після процесу очищення на модельній 

установці, в діапазоні витратних значень 5,610-7 - 13,810-7 м3/с, іони Сr(VI) вияв-

лені не були. Таким чином, зробили висновок про повне відновлення хрому (VI) 

до тривалентної форми, при дотриманні вищеперелічених режимних характерис-

тик роботи електрокоагулятора. Надалі розглядали вплив витратних параметрів на 

процес очищення стоків від іонів Cr(ІІІ). Залежність кінцевої концентрації іонів  

Сr (ІІІ) від сили струму та часу обробки рідини представлена на рис. 3.9.  
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Рис. 3.9. Залежність концентрації іонів Cr3+ у стічних водах від густини струму та 

часу обробки стоків: 1 – час обробки 3300 с; 2 – 4200 с; 3 – 5600 с; 4 – 8400 с 

З графіка на рис. 3.9 можна зазначити, що мінімальна швидкість вилучення 

Cr3+ зі стоку на початку процесу електрокоагуляції спостерігалася при густині 

анодного струму 1,8 А/м2, а максимальна - при анодній густині струму 5,4 А/м2. 
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Подальше, збільшення густини струму від 6,3 до 7,2 А/ м2 характеризувалося 

зниженням швидкості вилучення Cr3+. 

Розглядаючи залежність швидкості вилучення іонів хрому(ІІІ) від витрат     

рідини (табл. 3.6) можна зробити висновок, що найбільш інтенсивне вилучення 

хрому відбувається при витратах СВ 13,810-7 м3/с, проте за даних умов стає       

неможливим створення замкнених систем водообігу, оскільки концентрація хрому 

в пробах отриманих при заданому режимі перевищує ГДК. 

Таблиця 3.6  

Швидкість вилучення іонів хрому(III) зі стічних вод, мг/(м3·с) 

0,50 0,75 1,00 1,25 1,5 1,75 2,00   I, А 

 
j,  м3/с 

Швидкість вилучення іонів хрому зі стічних вод, (
см

мг
3 

)10-8 

13,810-7 1,88 1,94 2,09 2,22 2,22 2,2 2,16 

11,110-7 1,6 1,68 1,74 1,81 1,84 1,72 1,74 

8,310-7 1,28 1,3 1,35 1,38 1,38 1,34 1,24 

5,610-7 0,82 0,84 0,87 0,89 0,89 0,85 0,83 
 

При зниженні витрат рідини до 5,610-7 м3/с відбувається досягнення певного 

критичного рівня, що визначається швидкістю седиментації осаду, з'являється не-

бажаний процес заростання анодного простору гідроксидами металів і, як наслі-

док, зниження ступеня подальшого розчинення заліза. 

Підсумовуючи вищесказане, можна зазначити, що збільшення часу перебу-

вання рідини в електрокоагуляторі до 8400 с призводить до збільшення швид-

кості вилучення хрому (ІІІ). При анодній силі струму від 1,5 А концентрація хро-

му на виході відповідає вимогам ГДК при скиданні на СБО. Проте, такі стоки ви-

магають додаткового розбавлення перед поверненням у виробництво або скидан-

ням у водоймища господарсько-питного водопостачання.  

Найбільш ефективне очищення стоків досягається при витратах рідини   

8,310-7 - 11,110-7 м3/с (4200 - 5600 с). За даних умов при густині струму 5,4 А/м2     

можливе зниження концентрації хрому до вимог ГДК. Такі стоки дозволено ски-
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дати на міські очисні споруди та використовувати при промивці деталей після 

операцій підготовки поверхні до покриття і при приготуванні більшості електролітів.  

Подальше зниження часу обробки стоків до 8400 с, в цілому не ефективно, як 

з екологічної так і технологічної точки зору.  

 Вплив факторів Х7, Х8, Х9 на ефективність вилучення іонів тривалентного 

хрому можна апроксимувати наступним рівнянням регресії:  

2
897

2
787 X2882,1XX0003,0X2789,0X5857,14X518,43873,48)Y(M        (3.8) 

Математичну обробку результатів експериментів проводили за допомогою 

пакетів програм Statistica 6.0 та Maple 7.0. При цьому: коефіцієнт детермінації 

складав 0,8602; критерій Фішера F (ν = 5; ω = 46) – 27,3757 (модель адекватна); 

стандартна похибка оцінювання – 3,4387. 

Для оптимізації критерію Y, проводили аналіз рівняння регресії на екстремум 

(мінімум). При апроксимації результатів експерименту отримали ефективність 

очищення  від іонів тривалентного хрому 99,98 %. Функція відгуку Y  має мінімум 

в точці з координатами  Х7  =5,13; Х8  = 5,66; Х9  = 4200. Високий ступінь очищення 

стоків  досягається при  Х7  = 4,5 - 5,4; Х8   = 4,5 – 6,0 ; Х9  = 4200 – 5600.  

Після розкодування отримаємо: 

1) оптимальна щільність струму 4,5 - 5,4 А/м2; 

2) оптимальне значення рН  4,5 - 6 одиниць; 

3) час перебування рідини в апараті 4200 – 5600 с. 

3.1.6. Енергетичні показники процесів очищення стоків. Енергетичні показ-

ники будь-якого процесу є одними з основних при вирішенні питання щодо впро-

вадження тієї або іншої технологічної схеми виробництва. Особливо це актуально 

для електрохімічних процесів, тому нами було досліджено вплив технологічних 

параметрів процесу вилучення іонів хрому зі CВ на витрату електроенергії.  

У експериментах вимірювали характеристики процесів при різних робочих 

режимах, змінюючи струм і швидкість потоку. Енерговитрати визначали виходячи 
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із залежності ступеня очищення стоків від вольт-амперної характеристики лабора-

торного електрокоагулятора (рис. 3.10) і кількості витраченої енергії (рис. 3.11). 
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Рис. 3.10. Вольт-амперна характеристика процесу електрокоагуляції: 1 – витрата  

рідини  11,110-7 м3/с; 2 – 8,310-7 м3/с 

З графіка на рис. 3.10 можна побачити, що вольт-амперна характеристика 

процесу в цілому має прямолінійний характер. В експериментальних умовах мі-

німальна фіксована напруга - 0,14 В, спостерігалася при силі струму 0,5 А, мак-

симальна – 11,00 В при силі струму 2 А і витратах      рідини 11,110-7 м3/с. 

Зазначимо, що варіювання швидкості потоку досить істотно впливає на зміну 

напруги на електролізері. В процесі електролізу електроліт розігрівається, при 

цьому збільшується електропровідність і падає напруга на електродах. Таким чи-

ном, чим менша швидкість проточних процесів, тим вищою є температура і      

електропровідність рідини.  

            У нашому випадку можна відмітити, що при силі струму 0,5 А і витратах  

рідини 8,310-7 - 11,110-7 м3/с початкове  значення напруги складало 0,99 В. Зі збі-

льшенням сили струму, при витратах стоків 8,310-7  м3/с, спостерігалося менш ін-

тенсивне зростання напруги, ніж при витратах 11,110-7 м3/с. При силі струму 2 А 

різниця між напругою в електроліті двох потоків складала 5,02 В. Приведена ха-
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рактеристика є важливим показником енергетично вигідних процесів, оскільки, 

підвищуючи електропровідність стоків, можна суттєво знизити питомі витрати 

електроенергії. На рис. 3.11 представлено криві залежності ефективності           

знешкодження стоків від часу обробки в електрокоагуляторі. 
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Рис. 3.11. Залежність концентрації іонів Сr3+ у стічних водах від питомих витрат   

електроенергії та часу обробки стоків: 1 – час обробки  4200 с; 2 – 5600 с 

З рис. 3.11 видно, що найвищий ступінь вилучення іонів Cr(III), до 99,96% 

було досягнуто при питомих витратах електроенергії 2,83 (кВтгод)/м3 і часі обро-

бки стоків 5600 с. При часі обробки стоків 4200 с ступінь очищення СВ сягав 

99,6%, при цьому витрати електроенергії складали 3,28 (кВтгод)/м3.  

Таким чином, можна зробити висновок - для оптимізації енергетичних витрат 

і найбільш ефективного ведення технологічного процесу оптимальним є діапазон 

анодної щільності струму 4,5 - 5,4 А/м2, що, в експериментальних умовах, відпові-

дало зміні струмового навантаження на електрокоагуляторі 1,25 - 1,5 А та часу об-

робки рідини 4200 – 5600 с. Подальше підвищення анодної щільності струму не        

доцільне, оскільки під час досліджень спостерігалося зниження ступеня очищення, 

обумовлене особливістю протікання електрохімічних процесів гідратоутворення в 

електролізері заданої конструкції. 
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В табл. 3.7 приведено питомі енергетичні характеристики процесу обробки СВ в 

запропонованому стружковому електрокоагуляторі та інших видах очисного устат-

кування, заснованих на електрохімічній коагуляції ВМ. 

Таблиця 3.7  

Питомі енергетичні характеристики деяких установок для очищення      

металовмісних стічних вод 

Питомі витрати  

електроенергії 

Очищувальний пристрій СМе
поч, 

г/м3 

(Втгод)/г Ме (кВтгод)/м3 

Стружковий електрокоагулятор запропо-

нованої конструкції з анодною титановою 

перфорованою чарункою [118]  

100 28 - 33 2,8 - 3,3 

Стружковий електрокоагулятор з перфоро-

ваним катодом  [111] 

100 35 - 40 3,5 -  4,0 
 

Стружковий електрокоагулятор з сітчастим 

катодом з електропровідних ниток  [108] 

60 50 - 75 4,3 - 11,4 

Електрокоагулятор з розчинними пластин-

чатими електродами «Еліон» [94] 

100 67 - 83 6,7 - 8,3 

Електрокоагулятор з нерозчинними анода-

ми [92] 

30 492 14,76 

Колонний електрокоагулятор з виносною 

зоною напрацювання гідроокису [92] 

100 25 - 78 2,5 - 7,8 

Співставлення приведених в табл. 3.7 даних вказує, що в запропонованому 

стружковому електрокоагуляторі при обробці промивних вод питомий вихід елек-

троенергії на одиницю маси вилученого металу нижче в 1,5 - 3 рази, ніж у відомих 

аналогів. Ці дані вказують на доцільність застосування розробленої установки для 

обробки хромовмісних СВ з концентрацією металу до 100 мг/л, - тобто в якості 

локального регенераційного пристрою. 
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3.2. Макрокінетичні особливості  механізму  реакції електрокоагуляції  

На підставі теоретичних і експериментальних даних визначили, що електро-

коагуляція ґрунтується на ряді певних фізико-хімічних процесів, що протікають 

як на електродах, так і в розчині, що обробляється, під впливом електричного 

струму.  

Під час протікання СВ крізь міжелектродний простір електрокоагулятора 

відбувається електроліз води, поляризація часток, електрофорез,  окислювально-

відновні процеси, а також взаємодія продуктів електролізу. 

У даний час існують дві основні концепції теоретичного обґрунтування ме-

ханізму коагуляції, обумовленої введенням позитивних багатозарядних іонів залі-

за і алюмінію, що гідролізуються у воді з утворенням гідроксидів та інших про-

міжних реакцій [6, 55, 133]: 

1. специфічна сорбція багатозарядних іонів (Fe3+,Fe2+ ) на домішкові частин-

ки з подальшою зміною заряду їх поверхні, що приводить до коагуляції; 

2. формування малорозчинних сполук іонів металу (Fe3+,  Fe2+ )  з  гідроксо-

групами, з подальшою адгезією утворених гідроксокомплексів на домішкові час-

тинки та зміною заряду її поверхні. 

Обидві концепції теоретично і експериментально недостатньо обґрунтовані. 

Проте, виходячи з проведених експериментів можна зробити висновок, що швид-

кість коагуляції значно вища при формуванні малорозчинних сполук. Отже, на під-

ставі експериментальних даних, процес електрокоагуляції можна розділити на на-

ступні стадії:  

- генерація іонів металу на поверхні анода;  

- міграція іонів металу з поверхні в об'єм розчину;  

- адгезія малорозчинних сполук металу з компонентами розчину.  

Можна відмітити переважний вплив адгезійного механізму   взаємодії проти-

лежно заряджених поверхонь частинок і гідроксидів.  

У загальному вигляді схема процесу виглядає наступним чином (рис. 3.12).  
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Рис. 3.12. Електрохімічні перетворення, що відбуваються в реакторі електро-

коагулятора з розчинним анодом 

На першому етапі електрокоагуляції, при накладенні зовнішньої напруги  в   

замкнутому ланцюзі електродної чарунки відбувається розчинення анода. Розчи-

нення анода визначається розчиненням за рахунок зовнішнього струму і хімічним 

розчиненням, переважно за рахунок утворення короткозамкненої гальванопари   

титан-залізо. Вихід металів по струму, при мінімальних струмових навантаженнях,  

може складати до 120 – 130 % від теоретичного виходу. Головними чинниками, що 

впливають на розчинення анода, є: матеріал анода, витрати рідини, сила анодного 

струму, напруга на електролізері і рН середовища. Зі збільшенням струмових на-

вантажень вище граничних значень відбувається зниження виходу по струму, обу-

мовлене падінням ефективності процесу за рахунок підсилення пасивації анода. 

Пасивуюча оксидна плівка перешкоджає розчиненню металу і переміщенню елект-
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ронів, обмежуючи, таким чином, надходження коагулянту в розчин. З часом паси-

вація електродів збільшується, знижуючи ефективність очищення. 

До методів запобігання і управління процесом пасивації відносять: зміну поляр-

ності електродів, введення додаткових реагентів (іонів хлориду), гідромеханічне 

очищення електродів та ін. [2,6,89,90,120]. В експериментах, з метою депасивації, 

використовували розчин NaCl (250 - 300 мг/л). Позитивний вплив аніоногенних 

домішок дозволяє істотно інтенсифікувати процес розчинення електродів.  

У процесі електрокоагуляції у разі використання залізного анода, в розчин 

переходять катіони двовалентного заліза.  У результаті накопичення необхідної    

кількості катіонів заліза відбувається часткове відновлення іонів шестивалентного 

хрому   іонами Fe+2 до тривалентної форми (3.3), при цьому одночасно знижується 

стійкість негативно заряджених домішкових колоїдів, оскільки зменшується тов-

щина дифузійного шару колоїдної частинки і знижується електрокінетичний    

дзета-потенціал, що запобігає взаємному злипанню часток [134 - 136].  

За рахунок виділення на катоді газоподібного водню (3.4), що виконує роль 

флотаційного газу, відбувається підлуговування очищеного розчину. При досяг-

ненні значення рН близького до рН гідратотворення металу (за експерименталь-

ними даними 5-7,2 рН), спостерігається перехід металів у форму гідроокису. На 

цій стадії відновлення іонів шестивалентного хрому відбувається переважно гід-

розакисним залізом – продуктом взаємодії іонів двовалентного заліза та ОН-,   

внаслідок чого утворюються гідроксиди - Сr(ОН)3, Fe(ОН)3,  Fe(ОН)2 (3.5 - 3.6). 

Скоагульована тверда фаза осідає на дно. 

Таким чином, другий етап коагуляції зводиться до хімічного процесу утво-

рення нерозчинних гідроксидів металів і їх кристалізації з подальшим формуван-

ням пластівців, здатних осаджувати грубодисперсні домішки води.  Отрімані пла-

стівці є хорошими колекторами для осадження гідроксидів хрому. При цьому іони 

тривалентного хрому частково клотуються у шпінельну структуру феритів у ви-

глядів кристалічних продуктів, що не піддаються вилуговуванню. Відповідні про-

цеси відбуваються в міжелектродному просторі і включають одну, а іноді декіль-

ка стадій.  
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Одночасно з процесом розчинення анода на поверхні катоду відбувається ви-

ділення водню. Швидкість процесів, що протікають на катоді, визначаються енер-

гією адсорбції.  

Процес утворення пластівців в електрокоагуляторах протікає    значно інтен-

сивніше, ніж в камерах утворення пластівців при реагентній коагуляції, що пояс-

нюється позитивним впливом електрофорезу на взаємне укрупнення зародків час-

тинок гідроксидів і перемішуванням води бульбашками водню. Підвищення ефек-

ту очищення при електрокоагуляції свідчить про те, що, крім утворення гідрокси-

дів і випадання їх у осад, велике значення в процесі очищення мають сорбційні 

властивості електрохімічного гідроксиду металу, який за своєю структурою відрі-

зняється від реагентного. В разі електроосадження осад виходить значно більш 

дисперсним, ніж у разі осадження реагентами [137].  

3.3. Дослідження структури електрогенерованих шламів 

Для дослідження структури отриманих шламів були взяті зразки  електро-

коагуляційного осаду, що отримані в найбільш оптимальних умовах ведення     

процесу. 

За своїм хімічним складом електрокоагуляційний осад являє собою суміш гід-

роксидів заліза Fe(OH)2, Fe(OH)3 з адсорбованими на них гідроксидами хрому 

Cr(OH)3, окислами заліза Fe2O3, магнетиту Fe3O4 і обводнених феритів-хромітів, 

загальною формулою xFe2 O3  yCr2O3  zH2O.  

 Зразок отриманого в експериментальних умовах осаду складався з жовтува-

то-бурих кристалів заокругленої та подовженої форми, розміром переважно від 8 

до 40 мкм (рис.3.12).  
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Рис. 3.12. Фото висушеного осаду, отриманого при  електрокоагуляційному очи-

щенні хромовмісних стічних вод гальванічного виробництва (масштаб 1:100) 

Для визначення хімічного складу елементів осаду, на растровому електрон-

ному мікроскопі було проведено атомно-емісійний спектральний аналіз, який по-

казав, що осад переважно складається зі сполук заліза та хрому, вміст яких у бага-

то разів перевищує вміст решти компонентів, присутніх в пробах (табл. 3.8). 

 

Таблиця 3.8 

Хімічний склад зразків осаду 

Масова частка елементів, % № 

зразка Fe Cr Na Са Ni Cu Al Zn 

№1 83,4 12,9 2,1 1,5 0,03 0,03 0,025 0,015 

№2 81,25 14,1 3,6 0,9 0,07 0,03 0,03 0,02 

№3 85,53 10,1 3,2 1,0 0,1 0,01 0,04 0,02 

№4 81,36 15,6 1,9 1,0 0,06 0,035 0,035 0,01 

№5 79,23 16,3 2,1 2,3 0,015 0,02 0,01 0,025 
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З табл. 3.8 можна зробити висновок, що більша частина осаду представлена 

гідроксидами анодорозчинного металу, оскільки, питомі витрати металевого залі-

за для знешкодження Cr6+ в 6 - 8 разів перевищують вагу вилученого металу. Наяв-

ність домішкових металів в шламах пояснюється використанням в якості робочих 

розчинів реальних СВ процесів хромування і хроматного пасивування. У стоках, 

відібраних для дослідження, в незначних кількостях  містилися частинки матеріалів, 

що покривалися і додаткових компонентів сполук, що входять до складу електролітів. 

У результаті проведених досліджень було встановлено, що при електрокоагуля-

ції відбувається інтенсивний процес утворення великих агрегатів, зростає швидкість 

ущільнення осаду, і, як наслідок, спостерігається поліпшення водовіддачі шламів.  

Отримані зразки шламу були передані для аналізів до атестованої лабораторії 

ПАТ «Глухівський завод «Електропанель» (додаток А). Під час лабораторних  до-

сліджень визначили, що зразки електрокоагуляційного шламу  мають  стабілізо-

вані структурні характеристики (у порівнянні з реагентними шламами ВАТ «Сум-

ське НВО ім. Фрунзе»), меншу рухливість іонних форм хрому. Вбудовування іонів 

хрому в кристалічну структуру заліза обумовлено умовами формування феритів 

[138, 139]. Ферити важких металів на відміну від гідроксидів тих же металів при 

звичайній  температурі не розчиняються не лише у воді, але і в розбавлених водних 

розчинах сильних мінеральних кислот і їдких лугів, що обумовлено особливою бу-

довою їх кристалічної решітки (типу шпінель) [10, 11]. Експериментальні дослі-

дження шламів дозволили зробити висновки - виходячи з хімічної інертності фери-

тів, їх можна використовувати для отримання окатишів в металургії. Такі окатиші 

відповідають технологічним вимогам і підлягають переплавці у вагранковій печі 

спільно із завантаженими матеріалами. При цьому метали (хром, залізо та ін.), що 

містяться в шламі переходять у розплав чавуну, а неметалеві компоненти - силіка-

ти, алюмінати, вапно та інші - у вагранковий шлак [142]. Окрім того, стабілізова-

ний осад-шлам можна рекомендувати для заповнення вироблених кар'єрів та у яко-

сті вторинної сировини. 

Найбільший досвід промислового освоєння існує в галузі утилізації ферити-

зованих шламів у якості сировини при виробництві керамічної плитки керамзиту, 
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черепиці, цегли. Такі шлами додають в якості окремого компоненту до глиномаси 

в кількості 3 - 5%. Після формування та вогневої обробки виробів частка шламу, 

рівномірно розподілена по об’єму, переходить в зв’язаний стан, що перешкоджає 

виділенню (вимиванню та вивітрюванню) ВМ. При цьому покращується механіч-

на міцність та морозостійкість керамічної продукції на 15 - 20%, водопоглинання 

знижується на 2%. При змішуванні глини, для виготовлення цегли, з 3 - 5% шламу 

спостерігається покращення технологічних властивостей композиції. Можливість 

реалізації цього напрямку підкріплюється позитивним досвідом, що є в Литві на 

Палемонаському керамічному заводі та на Україні, на Ірпінському комбінаті буді-

вельних матеріалів «Прогрес» [6, 30, 49, 89].   

Іншим способом утилізації феритизованих шламів в будівництві є викорис-

тання мінерального наповнювача, активованого гальваношламом, для виготовлен-

ня асфальтобетонних сумішей. Вміст гальваношламів в асфальтобетоні, що вико-

ристовується для покриття автомобільних доріг, має не перевищувати 1,6% [140].  

Екологічно надійним та безпечним є спосіб використання феритизованих 

шламів при виробництві скловиробів (килимово-мозаїчної плитки, склоблоків, сві-

тлотехнічного скла). Отримане скло має високу міцність на згинання, щільність, 

термостійкість та високу хімічну стійкість  [140, 141]. Висока надійність утилізації 

спостерігається при використанні феритизованих гальванічних шламів у якості піг-

ментів кольорової глазурі для покриття облицювальних плиток. Покриття мають 

широку кольорову гаму – від бежевого до чорного. Глазурі, що містять 30 - 40% 

шламів, мають сильний блиск з ефектом металізації. Результати комплексних до-

сліджень свідчать про міцне зв’язування ВМ: при виготовленні глазурі при темпе-

ратурі 9500С ВМ знаходяться у формі силікатів, а частина їх розчиняється у скло-

подібних сплавах, що забезпечує надійність зберігання [6]. 

Відомий досвід використання хромовмісного шламу при обробці шкіри хромо-

вого дубління для надання матеріалу міцнісних властивостей та вологостійкості [89]. 

Використання феритизованих шламів на сьогодні є перспективним та актуальним, 

адже дозволяє не лише знизити рівень техногенного навантаження шламонакопичу-

вачів на біосферу, але і отримувати прибуток від використання вторинної сировини. 
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Висновки 

1. Методом покоординатного спуску визначено оптимальні величини та співвід-

ношення конструктивних параметрів електрокоагулятора (rз  = 0,03 - 0,04 м; Hе:R = 3,4:1; 

h:Hе = 0,8:1;  = 40 - 50 0; з = 0,003 - 0,004 м; ме, = 90 - 120  кг/м3; м = 0,65 - 0,75). 

2. Проведено підбір матеріалу завантаження анодної чарунки електрокоагулято-

ра. В якості анодорозчинного завантаження рекомендовано використовувати заліз-

ну стружку, що дозволяє повністю відновлювати Сr6+ до тривалентної форми. 

3. Побудовано потенціодинамічну вольтамперну криву анодної поляризації залі-

за, визначено зони активного розчинення ( = -0,44 - 0 В) і пасивації ( = 0,66 -   

1,72 В) анодного завантаження. 

4. Визначено рекомендовані режимні параметри роботи електрокоагулятора:  

- початкова мінералізація стоків (СNaCl = 250  300 мг/л), необхідна для підтри-

мання електродного потенціалу анода в діапазоні активного розчинення; 

- щільність анодного струму (ia = 1,8  7,2 А/м2), що визначає межі робочих      

режимів анода (φ = -0,4 - 0,4); 

-  діапазон активних значень гідратоутворення металів (4,5 - 6,0 рН), що забезпе-

чує стабільний характер зміни струмових анодних навантажень (ВтFe = 75 - 115%);  

- діапазон активної реакції осадження гідроксидів металів (8,5 - 9,5 рН); 

- час обробки стоків, необхідні для досягнення ГДК тривалентного хрому в СВ      

(4200 -  5600 с). 

5. Отримано рівнянні регресії залежність значення кінцевої концентрації Сr3+ 

від  режимів обробки стоків (густини струму, рН стоку, часу обробки стоків).    

Коефіцієнт детермінації – 0,86. 

6. Розраховано енергетичні показники процесу очищення, зроблено порівняль-

ний аналіз питомих витрат електроенергії ряду найбільш відомих установок      

електрокоагуляції стоків. 

7. Описано механізм макрокінетичних процесів електрокоагуляції хромо-

вмісних стоків. 

8. Проведено хімічний аналіз зразків осаду СВ. Визначено галузі промислового 

використання отриманого електрогенерованого гальваношламу. 
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РОЗДІЛ 4 

МАТЕМАТИЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ОБРОБКИ                        

ХРОМОВМІСНИХ РОЗЧИНІВ МЕТОДОМ ЕЛЕКТРОКОАГУЛЯЦІЇ 

4.1. Фізико-математична модель процесів вилучення іонів хрому в    

проточному електрокоагуляторі з розчинним залізним анодом 

На підставі літературного огляду та експериментальних даних було побудо-

вано фізико-математичну модель, що дозволяє визначити вплив технологічних 

режимів на кожному з етапів процесу електрокоагуляційного очищення стоків.  

В цілому, процеси, що відбуваються у реакторі електрокоагулятора можна 

описати наступними рівняннями реакцій [6, 92, 106, 133]. Під час подачі СВ в  

анодній частині електрокоагулятора відбувається хімічна реакція відновлення   

іонів шестивалентного хрому 

                      OH8Fe3Cr2H16CrO2Fe3 2
232

4
0   .                     (4.1) 

При накладанні зовнішньої напруги в результаті розчинення сталевих анодів вода 

збагачується катіонами заліза (II)  

 20 Fee2Fe ,     30 Fee3Fe .  (4.2 - 4.3) 

На катоді відбувається виділення газоподібного водню, що виконує роль          

флотаційного газу 

OH2He2OH2 22  .    (4.4)  

Іони гідроксилу, що виділяються на катоді зв'язуються в електроліті іонами хрому 

та заліза з утворенням відповідного нерозчинного осаду 

2
2 )OH(FeOH2Fe   ,               (4.5)      

                     3
3 )OH(CrOH3Cr   ,         (4.6)                                              

3
3 )OH(FeOH3Fe   .                                          (4.7) 
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В складі гідроксогрупи двовалентне залізо в під дією іонів хрому  переходить у 

тривалентне залізо відновлюючи при цьому шестивалентний хром до три-

валентної форми 

                    OH2)OH(Cr)OH(Fe3OH4CrO)OH(Fe3 332
2
42  .    (4.8) 

Виходячи з вищенаведених хімічних реакцій кінцева концентрація іонів     

шестивалентного хрому може бути розрахована за формулою, мг/л   

3

n

0

вих

CrO
вих
CrO 10j

g
С

2
4

2
4 

 

 ,      (4.9) 

де     вих
CrO 2

4
g  - масовий потік іонів CrO4

2- на виході з електрокоагулятора, мг/с; 

 j – витрата потоку,  м3/с; визначається як  вертгор jjj


 , 

де      вертгор j,j


- горизонтальна та вертикальна складова потоку відповідно, м3/с;  

          n – кількість умовних ділянок струмопідводу. 

Розподіл загального потоку за напрямками руху визначається наступним   

чином 

     













горверт

верт
гор jj




,   













вертгор

гор
верт jj




,  (4.10-4.11) 

де   верт – коефіцієнт опору вертикальному напряму руху потоку для досліджува-

ної конструкції анодної чарунки (0,22 - 0,29); 

гор – коефіцієнт опору горизонтальному напряму руху потоку для досліджу-

ваної конструкції анодної чарунки (0,71 - 0,78). 

Масовий потік іонів CrO4
2- на виході з електрокоагулятора, мг/с, розрахо-

вується за формулою  gвих=gвх - gпрореаг , 

де    gвх – масовий потік іонів CrO4
2- на вході в електрокоагулятор, мг/с;  

        gпрореаг - масовий потік іонів CrO4
2-, що прореагували, мг/с. 

Масовий потік іонів CrO4
2- на вході в електрокоагулятор визначається як 
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3вх

2
4СrO

вх
2
4CrO

10jСg   ;     (4.12) 

де     вх
CrO 2

4
C  - початкова концентрація CrO4

2-, мг/л;  

Масовий потік іонів CrO4
2-, що прореагували в реакторі електрокоагулятора 

за рахунок хімічних та електрохімічних реакцій розраховується за формулою  

gпрореаг=gг/х+gе/х,     (4.13) 

де   gг/х
 – масовий потік іонів CrO4

2-, що може бути витрачений в об’ємі анодної 

камери в результаті гальванохімічних реакцій (4.1, 4.8), мг/с; 

        gе/х – масовий потік іонів CrO4
2-, що може бути витрачений у результаті      

електрохімічної реакції (4.8), мг/с.  

За реакцією (4.1) 

3
1верт

вх
СrO

х/г
1 10jСg 2

4
  


,       (4.14) 

де   1 – коефіцієнт реакції (4.1), що характеризує ступінь перетворення іонів CrO4
2- 

в Сr3+ за рахунок взаємодії з іонами Fe0 (0,36 - 0,54), визначений експериментально.  

За хімічною реакцією (4.8)  

3
2верт
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CrO

3
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2
4

0

4













 










 (4.15) 

де  2 – коефіцієнт реакції (4.8), що характеризує ступінь перетворення іонів CrO4
2- 

в Сr3+ за рахунок взаємодії з гідроксогрупою Fe(ОН)2 (0,22 - 0,38), визначений    

експериментально; 

       M – молярна маса. 

Сумарно масовий потік іонів CrO4
2-, що вступили в реакцію гальванохімічних 

перетворень має вигляд 
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32
1верт

вх
CrO

х/г 10)
2

(jCg 2
4

 





,    (4.16) 

Масовий потік іонів CrO4
2-, що витрачається в результаті електрохімічної   

реакції, мг/с, розраховується за формулою 
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2
4

2

Fe

CrO
2Fen

х/е

M3
M

kIg  ,    (4.17)       

де      In – сила струму на n-ій ділянці струмопідвода (анода), А; 

  2Fek – електрохімічний еквівалент Fe2+, мг/А·с;  

  Для врахування впливу опору електроду умовно приймали, що струмопід-

вод розділено на n = 20 частин. Закон зміни струму по довжині струмопідводу 

[134] можна записати у вигляді 

)
20
n1(SiI an  ,    (4.18) 

де     іа – густина анодного струму, А/м2; 

 S – площа анодорозчинного завантаження, м2. 

Кінцевий вираз для розрахунку масового потоку іонів CrO4
2- на виході з  

електрокоагулятора, має вигляд, мг/с 
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Отже  
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Концентрація  іонів Fe3+ після обробки в електрокоагуляторі, розраховується 

за формулою, мг/л 

3

n

0

вих
Fe

вих
Fe 10j

g
С

3

3



 

 ,      (4.21) 

де    вих
Fe2g  – масовий потік іонів 3Fe  на виході з електрокоагулятора, мг/с. Розрахо-

вується як сума потоків 3Fe  на вході в електрокоагулятор та потоків 3Fe  утворе-

них у результаті реакцій електрохімічного розчинення залізного завантаження (4.3) 

та окиснення двовалентного заліза при відновленні шестивалентного хрому (4.8) 
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де    вх
Fe3g   - вхідний масовий потік 3Fe , мг/л, розраховується як 

3
гор

вх
Fe

вх
Fe 10jСg 22  


,    (4.23) 

де    вх
Fe3С   - концентрація 3Fe  на вході в електрокоагулятор, мг/л; 

3Fek – електрохімічний еквівалент Fe3+, мг/(А·с);  

Отже  
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Концентрація  іонів Сr3+ після обробки в електрокоагуляторі, розраховується 

за формулою, мг/л 
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де     СOH- - загальна концентрація аніонів OH-, мг/л;  

3)OH(СrДР  – добуток розчинності;  

заг
Cr 3C   - загальна концентрація іонів Cr3+, мг/л;  

 3 - коефіцієнт, що враховує амфотерність хрому, в умовах надлишку іонів 

ОН-  (3,5106 - 1,5109) . 

Концентрація іонів Сr3+, що утворилася внаслідок електрохімічних та         

гальванохімічних перетворень в об’ємі електрокоагулятора, мг/л, розраховується 

за формулою, мг/л 
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Концентрація  аніонів OH-, що утворилась у прикатодній зоні внаслідок     

електролізу води, мг/л  

3

mnOH

n

0
OH 10j

Ik
C










 
    (4.28) 

де  m – вихід по струму катодної реакції. 

Приведені співвідношення відповідають фізичній моделі процесу, адекватно 

описують процеси, що протікають у запропонованому електрокоагуляторі, дозво-

ляють прогнозувати і моделювати необхідний ступінь очищення хромовмісних CВ. 
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4.2. Перевірка адекватності математичної моделі результатам експери-

ментальних даних  

У ході  вивчення впливу технологічних параметрів роботи лабораторного 

електрокоагулятора на  ступінь очищення хромовмісних СВ було визначено      

взаємозалежність між величинами отриманими дослідним шляхом і результатами 

вирішення математичної моделі. Початкову концентрація іонів шестивалентного 

хрому в дослідах і при вирішенні математичної моделі приймали 100 мг/л. Під час 

комп’ютерної реалізації математичної моделі (блок-схема алгоритму розрахунку 

комп’ютерної програми представлена в додатку В) використовували коефіцієнти 

реакцій отримані напівемпіричним шляхом при дослідженні фізичної моделі про-

цесу електрокоагуляції в апараті заданої конструкції. 

За допомогою регресійного аналізу було визначено форми залежності між 

струмовим навантаженням, витратами рідини  і кінцевою концентрацією хрому. 

Така залежність визначається математичною моделлю – рівнянням регресії з неві-

домими параметрами методом сіток [135]. На підставі вибіркових даних було 

проведено оцінку вищезгаданих параметрів, визначено статистичні помилки і    

перевірено відповідність прийнятої моделі експериментальним даним. 

Для визначення тісноти зв'язків між зміною струмових навантажень і кінце-

вою концентрацією іонів хрому було проведено кореляційний аналіз. За міру   

зв'язку брався коефіцієнт кореляції Пірсона, який визначали на підставі вибірки 

пар значень (i, А/м2; CСr, мг/л)  об'єму отриманих лабораторних даних. 

Проведений регресійно-кореляційний аналіз (рис. 4.1 - 4.4) вказує на те, що 

між зміною кінцевої концентрації хрому та густиною струму, за даними розра-

хунку математичної моделі та експериментальними дослідженнями, спостерігаєть-

ся тісний кореляційний зв‘язок (r = 0,92 - 0,97), до настання певного критичного 

моменту. В умовах роботи з експериментальним зразком електрокоагулятора кри-

тичний момент наступає при збільшенні струмового навантаження на апараті вище 
5,4 А/м2. Подальше підвищення сили струму призводить до різкого падіння ефек-

тивності очищення стоків внаслідок дії нестаціонарних процесів пасивації анода.  
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Рис. 4.1. Залежність концентрації хрому в СВ від величини анодного струму при 

витратах рідини – 13,810-7 м3/с (час обробки стоків 3300 с): I – зона активного    

робочого режиму (r = 0,97); ІІ – зона пасивного робочого режиму 
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   Експериментальні дані             Результати математичного моделювання 

   
Рис. 4.2. Залежність концентрації хрому в СВ від величини анодного струму при 

витратах рідини – 11,110-7 м3/с (час обробки стоків 4200 с) : I – зона активного   

робочого режиму (r = 0,97); ІІ – зона пасивного робочого режиму 
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  Експериментальні дані          Результати математичного моделювання 

   
Рис 4.3. Залежність концентрації хрому в СВ від величини анодного струму при 

витратах рідини – 8,310-7 м3/с (час обробки стоків 5600 с): I – зона активного      

робочого режиму (r = 0,97); ІІ – зона пасивного робочого режиму 
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  Експериментальні дані          Результати математичного моделювання 

 
Рис 4.4. Залежність концентрації хрому в СВ від величини анодного струму при 

витратах рідини – 5,610-7 м3/с (час обробки стоків 8400 с): I – зона активного      

робочого режиму (r = 0,92); ІІ – зона пасивного робочого режиму 
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Отже, за результатами експериментальних досліджень можна виділити дві 

зони, що відповідають активному (зона І) та пасивному (зона ІІ) режиму роботи 

електрокоагулятора.  

Приведена математична модель є вірною в умовах струмових навантажень 

зони активного робочого режиму (і = 1,8-5,4 А/м2). Ведення процесу в умовах       

підвищеного струмового навантаження є екологічно та економічно недоцільним.  
Граничні струмові умови  роботи математичної моделі слід визначати в кож-

ному окремому випадку конструкції електрокоагулятора дослідним шляхом.  

Аналізуючи отримані залежності, можна відмітити, що найбільш               

наближеними, до результатів математичного моделювання, були криві, отримані 

експериментальним шляхом при витратах рідини 8,310-7 - 13,810-7  м3/с в зоні І   

(r = 0,95 - 0,97). Незначні розбіжності експериментальної і теоретичної кривої    

(r = 0,92) при витратах рідини 5,610-7 м3/с обумовлені гідродинамічними         

особливостями протікання рідини через анодне завантаження, зокрема небажа-

ним процесом заростання анодного простору пластівцями гідроксиду і знижен-

ням ступеня подальшого розчинення заліза. Окрім цього, внаслідок збільшення 

часу перебування рідини в міжелектродному просторі хром частково переходить 
у стан хроміту, а хроміти в розчинах майже не осаджуються. Зворотня реакція 

відбувається дуже повільно, тому утворення та осадження гідроксокомплексів 

хрому, за даних гідродинамічних умов, значно ускладнюється. 

З графіків (рис 4.1 – 4.4) можна зазначити, що математична модель дозволяє 

з високою вірогідністю збігу спрогнозувати ефективність очищення хромовміс-

них СВ до наближення певного граничного рівня (зона ІІ), обумовленого гідро-

динамічними  і електрохімічними особливостями процесу електрокоагуляції.  
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Висновки 

1. Розроблено модель електрокоагуляційного очищення СВ, що дозволяє  

враховувати електрохімічні реакції відновлення шестивалентного хрому та проце-

си, що супроводжуються електро - та гальванохімічним розчиненням електродів.   

2. При побудові математичної моделі використовувалися основні положення 

загальної теорії електрохімічної коагуляції, теорія стійкості систем, теорія елект-

ролітичної дисоціації, закони Фарадея.  

3. Математична модель може бути використана для розрахунку робочих ре-

жимів процесу очищення СВ в електрокоагуляторах проточного типу за умов      

врахування нестаціонарних процесів пасивації анода та зашламовування          

міжстружкового простору. 

4. Комп’ютерна реалізація розробленої математичної моделі, дала можливість 

встановити, що між величинами отриманими дослідним шляхом та результатами 

рішення математичної моделі, в діапазоні струмових навантажень 1,8 - 5,4 А/м2   

(зона І), спостерігається тісний кореляційний зв’язок (r = 0,92 - 0,97), особливо для 

робочого режиму з витратами стоків 8,310-7 - 13,810-7м3/с. В умовах підвищених 

струмових навантажень (зона ІІ) модель не працює. Використання пасивного     

робочого режиму екологічно та економічно недоцільно. 
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РОЗДІЛ 5 

ПРАКТИЧНА РЕАЛІЗАЦІЯ РЕЗУЛЬТАТІВ РОБОТИ 

5.1. Технологічна схема очищення стічних вод на підприємстві з              

оборотним циклом водопостачання 

Стійкість і ефективність роботи промислової установки для електрохімічного 

знешкодження СВ визначаються, перш за все, стабільністю технологічного режи-

му, для забезпечення якого необхідна чітка і структурована побудова технологіч-

ної схеми руху матеріальних потоків.  

Основними організаційними вимогами, що предявляються до електро-

коагуляційної технологічної схеми очищення стоків є [88]: 

- нерозривність технологічної лінії в межах відділення очищення; 

- компактність і простота виконання устаткування; 

- доцільність розташування устаткування відповідно до напряму матеріаль-

них потоків; 

- безперервність технологічного процесу; 

- проведення процесів очистки в сталих умовах; 

- можливість створення замкнених систем водообігу. 

На підставі обробки і аналізу експериментальних даних нами було розробле-

но технологічну схема очищення хромовмісних СВ, що враховує вимоги сучасних 

підприємств (рис. 5.1). 

Технологічна схема працює наступним чином. СВ, що поступає з виробничого 

корпусу через патрубок з відкритим вентилем (1), проходить попереднє очищення 

від зважених домішок у блоці механічного очищення (2). Після механічної оброб-

ки СВ подається у резервуар-усереднювач (3), де проходить стадію розбавлення 

очищеною водою, при відкритому вентилі на патрубку (4), до значення загальної 

концентрації хрому ≤ 100 мг/л.  
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Рис. 5.1. Принципова технологічна схема електрокоагуляційного очищення      

хромовмісних СВ гальванічного виробництва у системах оборотного водопоста-

чання промислових підприємств 
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У резервуарі-усреднювачі (3) відбувається корегування рН розчину до значен-

ня 4,5-6,0 рН за допомогою відповідного  реагенту (HCl або NaOH), що подається з 

кислототривкої ємності (5) насосом-дозатором (6). Дозована подача очищеної води 

і регенту в усереднювач (3) зводить до мінімуму вірогідність великих коливань 

концентрацій забруднюючих речовин і кислотно-лужної реакції стоку, забезпе-

чуючи гомогенізацію складу СВ. Одночасно в резервуар - усереднювач подається 

розчин NaCl (до концентрації 250-300 мг/л) для забезпечення стабільної електро-

провідності стоків. Після змішування СВ з резервуара-усереднювача (3) поступає в 

проточний електрокоагулятор (7), де проходить стадію відновлення шестивалент-

ного хрому до тривалентної форми. Електрокоагулятор обов’язково оснащується 

витяжною вентиляцією для відведення газоподібного водню, що утворюється на 

катоді. У процесі електролізу оброблюваний розчин підлужнюється, оскільки кон-

центрація водневих іонів у результаті реакцій відновлення шестивалентного хро-

му, а також електрохімічного виділення газоподібного водню зменшується. Цей 

процес сприяє коагуляції гідроксидів хрому і заліза з утворенням пластівців, на 

яких відбувається адсорбція інших домішок, що містяться у СВ. Приріст величи-

ни рН може складати до 4 одиниць, що залежить від початкової концентрації      

Cr (VI) і початкової активної реакції середовища.  

На наступному етапі очищення осад з нижньої конусоподібної частини електро-

коагулятора (7) поступає на фільтр-прес (8) для подальшого зневоднення. Очищена 

СВ з електрокоагулятора (7), поступає у відстійник (9) для остаточного осадження 

скоагульованих домішок. З метою створення оптимальних умов для седиментації  

гідроксидів металів, здійснюють корегування активної реакції СВ після електрокоагу-

ляційної обробки до значення рН стоків 9,0 - 9,5 одиниць. Для цього в камеру від-

стоювання (9) за допомогою насоса-дозатора (10) додається заздалегідь розрахована   

кількість розчину NаOH. Осад з вмістом вологи 97 - 99 % з відстійника (9) подається 

на фільтр-прес (8), де проходить стадію часткового зневоднення до значення 60-70%. 

Подальше висушування шламу відбувається шляхом природної аерації на відкритих 

мулових майданчиках (11). Шлам з масовим вмістом вологи 35 - 40% відправляється 

на тимчасове зберігання в резервуар-шламонакопичувач (12). У міру заповнення ре-
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зервуара-шламонакопичувача (12) відбувається вивезення шламу до спеціалізованих 

підприємств для подальшої утилізації у виробничий цикл. Очищені СВ, з концент-

рацією Сr(OH)3 менше 0,5 мг/л, за допомогою насосу (13) спрямовують на повтор-

не використання у виробничий корпус у системи промивки деталей і для приготу-

вання електролітів хромування. Використання очищеної СВ в замкненому циклі 

дозволяє зекономити 60 - 80% води, що споживається гальванічним виробництвом. 

Для уникнення пасивації і засмічення залізного завантаження рекомендовано 

проводити періодичне продування електрокоагулятора (7). Продування електро-

коагулятора здійснюється у відключеному стані стислим повітрям з резервуару 

(14), за допомогою патрубка з вентилем (15), один раз за зміну протягом 10-15 

хвилин. При цьому частинки стружки переміщаються, виконуючи роль абразиву, і 

очищають поверхню анодної камери і самої стружки. Дозавантаження анодороз-

чинної стружки в електрокоагулятор відбувається у міру її окислення. Залізна 

стружка з виробничого цеху поступає у знежирювач (16), проходить обробку    

миючим розчином  і спрямовується у робочу камеру електрокоагулятора (7).  

Очищену воду можна повертати у виробничий цикл, або, якщо це не передба-

чено виробничими схемами, скидати в каналізацію або водойми господарсько-

питного водокористування (ГПВ), оскільки концентрація тривалентного хрому в 

ній менше гранично допустимої (ГДК Сr (III) для скидання в каналізацію 0,05 мг/л, 

для скидання у водоймища ГПВ 0,5 мг/л). Вищенаведена технологічна схема не     

займає великих площ, не вимагає значних енерговитрат, завантаження електрокоа-

гулятора складається з відходів металорізального виробництва. При реконструкції 

існуючих споруд  можливе використання існуючих ємкостей і насосного устаткування. 

Слід зазначити, реалізація запропонованої технологічної схеми знешкодження 

СВ  має певні обмеження. Замкнене водоспоживання  передбачається для підпри-

ємств з витратою СВ більше 50 м3/добу. При витратах СВ менше 50 м3/добу повер-

нення очищених стоків для внутрішніх технічних цілей виробництва економічно 

необґрунтовано [88, 100]. При незначних витратах стоків розроблену електрокоа-

гуляційну установку можна використовувати в якості локального очисного облад-

нання та передбачити скидання СВ у міську водопровідну систему.  
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5.2. Методика інженерного розрахунку виробничої установки 

Окрім створення раціональної схеми очисних споруд, необхідною умовою 

успішного вирішення задачі очищення СВ є оптимальний підбір конструктивних 

та режимних параметрів очисного устаткування. Вибір конструктивних парамет-

рів визначається особливостями технологічного процесу очищення, властивостя-

ми СВ та продуктивністю установки.  

У технології електрохімічного очищення води в якості основного критерію 

доцільно вибирати продуктивність апарату при заданому ступені очищення. Це 

пов'язано з тим, що електрокоагулятор є головним елементом технологічної схеми 

обробки води і забезпечує економічність роботи всієї установки. Окрім того, до 

основних параметрів електрокоагулятора, відносяться номінальні об'єми            

коагуляційної і відстійної камер, розміри електродного блоку, витрати металу 

аноду, густина анодного струму та ін. 

У зв'язку з тим, що процес електрокоагуляції залежить від ряду вказаних   

взаємопов'язаних чинників, що впливають на ступінь очищення СВ, завдання    

оптимізації може бути зведено до встановлення певних залежностей між значен-

нями конструктивних параметрів, при врахуванні яких можлива ефективна реалі-

зація процесу очищення.  

До конструкції коагуляторів, як до різновидів апаратів хімічної технології, 

повинні бути пред'явлені наступні вимоги: простота, компактність, надійність   

роботи електродного блоку, технологічність виготовлення, монтажу і ремонту, 

стандартизація вузлів і деталей, дотримання необхідного режиму з метою отри-

мання очищеної води відповідно до санітарно-гігієнічних норм, стійкість роботи 

при тривалій експлуатації, можливість автоматизації, енергоефективність.  

Нами запропоновано інженерний метод розрахунку таких апаратів, що ґрун-

тується на результатах попереднього лабораторного вивчення процесу електро-

коагуляції хромовмісних стоків. При розробці інженерного методу розрахунку 

конструктивних параметрів стружкового електрокоагулятора з розвиненою       
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поверхнею контакту фаз використовували базові  положення до проектування про-

точних електрокоагуляторів [70]. 

В якості початкових параметрів для розрахунку установки слід приймати: 

продуктивність установки Qа (м3/с); концентрацію забруднень у СВ Ссв (мг/л)     

(не більше 100 мг/л); необхідний ефект очищення ; лінійну швидкість подачі   

води в електрокоагулятор Wш (м/с); анодну густину струму iа. (А/м2); еквівалент-

ний діаметр частинок залізної стружки dч (м).  

Розрахункову схему електрокоагулятора представлено на рис. 5.2.  

Рис. 5.2. Розрахункова схема електрокоагулятора 

Алгоритм розрахунку: 

1. Об'єм електрокоагуляційної зони апарату, м3, визначається часом повної 

коагуляції забруднюючих речовин t (с), об'ємом що займає електродна системи    

Vе (м3) і очікуваною продуктивністю апарату Qа (м3/с),  що встановлюється на   

підставі добового накопичення стоків  

V = t Qа + Vе.     (5.1) 

Суттєво, що коагуляція частинок в апараті відбувається в низхідному потоці, 

що переміщується з певною швидкістю. При цьому потік води, що обробляється,    
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повинен проходити певну висоту електрокоагуляційної камери за період часу,   

достатній для закінчення коагуляції. Таким чином, необхідний період перебуван-

ня рідини в зоні коагуляції визначається на підставі експериментальних кінетич-

них кривих (для апаратів заданої конструкції t = 4200-5600 с.). 

При оптимальних параметрах конструкції електрокоагулятора об'єм електрод-

ної системи складає 20-25% від загального об'єму електрокоагуляційної зони, м3/с 

Vе = 0,25 t Qа .     (5.2) 

2. Радіус поперечного перерізу  електрокоагуляційної зони, м, визначається на 

підставі розрахованого об'єму і висоти електрокоагуляційної зони Не, м.  

При заданому значенні t, з урахуванням конструктивних особливостей, опти-

мальне співвідношення R:Не = 1:3,4, звідси 

3
4,3
VR


       (5.3) 

3. Площа поперечного перерізу апарату, м2 

F =  R2.     (5.4) 

4.  Висота електрокоагуляційної зони, м 

2e R
VH


 .      (5.5) 

5. Діаметр штуцера для введення стічної води, м 

ш

a
шт W

Q4
d


 ,     (5.6) 

6. Об'єм анодної камери, м3 

Vа =  Rа
2 hа,      (5.7) 
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де   Rа – радіус анодної камери, м; 

hа – висота анодної камери, м.  

8. Радіус анодної камери, м 

Rа= R - r3 - δ3  - к, ,     (5.8) 

де   r3 - величина зазору між катодом і анодною чарункою, рекомендується      

приймати не більше 0,03-0,04, м; 

δ3 - величина зазору між катодом і корпусом апарату, рекомендується прийма-

ти не більше 0,003-0,004, м; 

к – товщина катода, може бути скорегована з товщиною стандартних листів 

металу (0,003 – 0,005 м). 

9. Висота анодної камери, м. Для забезпечення оптимальних умов осадження 

скоагульованих домішок висота анодної камери повинна складати не більше 80% 

від висоти електрокоагуляційної зони, отже: 

hа = 0,8  Не..     (5.9) 

10. Площа поперечного перерізу анодної камери, м2 

fс=  Rа
2.     (5.10) 

11. Площа бічної поверхні анодної камери, м2 

fб.п.=2 Rа hа.     (5.11) 

12. Загальна площа поверхні анодної камери, м2 

Sа= fс + fб.п..     (5.12) 

13. Діаметр отворів  сітки анодної камери, м 

d = ηм dч.,      (5.13) 
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де    ηм — коефіцієнт використання матеріалу анодного завантаження, без зни-

ження ефекту очищення  ηм = 0,65 - 0,75. 

Для заданої конструкції анодної чарунки вільний переріз отворів сітки реко-

мендовано  приймати 0,6 - 0,8. 

14. Площа катоду, м 

Sк = 2  (R - δ3) hк,    (5.14) 

де     hк – висота катодної камери (м), у розрахунках приймаємо hк = hа. 

15. Висота  зони осадження, м 

Нос = R tgα,      (5.15) 

де     - кут нахилу конуса відстійної камери.  

Осад, що випадає у відстійнику, має високий ступінь вологісті (97 – 99%) і 

легкорухомість, що дозволяє приймати кут нахилу днища вертикального відстій-

ника в межах 40–500. 

16. Об'єм зони осадження, м3 

Vос = 3
1
 R2 Hос.    (5.16) 

17. Будівельний об'єм апарату, м3 

Vп = V + Vос.+Ve     (5.17) 

18. Будівельна висота апарату, м 

Н = Не + Нос.    (5.18) 

19. Маса розчинного завантаження анодної камери, кг 

Ме = γме  Vа,     (5.19) 

де    γме – щільність завантаження анодної камери, кг/м3. Для залізної стружки  

приймаємо γме = 90 - 120 кг/м3 . 
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20. Маса металу розчинної електродної системи, яка може бути викорис-

тана при електролізі, кг 

Мр= ηм  Ме.     (5.20) 

21. Витрата заліза на процес очищення, кг/с 

3
aсвмм 10QСДG   ,    (5.21) 

де    Дм – питомі витрати металевого заліза для видалення 1 мг Сr6+. За даними 

експериментальних досліджень у розрахунках приймаємо Дм = 6 - 8. 

22. Сила струму І, необхідна для ефективного очищення СВ, А; визначається 

в залежності від очікуваної кінцевої концентрації Cr(VI) за результатами вирі-

шення комп’ютерної моделі процесу електрокоагуляційної обробки хромовмісних 

стоків (блок-схема алгоритму розрахунку програми представлена  в додатку Г). 

23. Необхідна площа аноднопідєднаної стружки, м2 

ai
IS  ,      (5.22) 

де ia - анодна густина струму, А/м2. Для заданої конструкції електрокоагуляторів 

експериментально визначене оптимальне значення iа = 4,5-5,4 А/м2. 

24. Питомі витрати електроенергії на очищення 1 м3 стоків, кВт год/м3 

а
6уд Q106,3

UIW


 ,    (5.23) 

де    U - напруга в зовнішньому ланцюзі розчинних електродів, В. Визначається 

експериментальним шляхом.  

25. Період безперебійної роботи установки, після якого необхідно проводити 

дозавантаження анодної камери, ч 

3600G
М

Т
м

р
р  .      (5.24) 
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Вищенаведена методика дозволяє спроектувати електрокоагулятор без-

перервної дії, призначений для знешкодження СВ гальванічного виробництва, що 

містять токсичні іони Сr6+ з ефектом очищення до 99,96 %. При цьому сумарна 

концентрація іонів ВМ не повинна перевищувати 100 мг/л, оскільки збільшення 

концентрації призведе до зростання питомих витрат металу і електроенергії, та 

пасивації аноднорозчинного завантаження, внаслідок чого погіршиться процес  

електрохімічного розчинення заліза, знизиться вихід по струму і ефект очищення. 

5.3. Адаптація методу до виробничих умов 

За розробленою інженерною методикою розрахунку оптимальних конструк-

тивних параметрів було спроектовано апарат безперервної дії для електрокоагу-

ляційного очищення хромовмісних СВ. Електрокоагулятор продуктивністю до 

2,510-4 м3/с призначений для очищення хромовмісних СВ на підприємствах з    

малими виробничими потужностями гальванічних ліній. 

Апарат являє собою поліпропіленову циліндричну ємність з конічним днищем. 

Анодна камера виконана у вигляді титанової перфорованої чарунки з діаметром отво-

рів 2,5 мм та вільним переріз 60%. Катод виготовлений з листової сталі марки Ст.3. 

Електрокоагулятор має наступні технічні характеристики:  

загальний проектний об'єм, м3      1,44 

максимальна продуктивність по стоку, м3/с             2,510-4 

габаритні розміри, м: 

діаметр         1,42 

висота          2,17 

об'єм електрореакційної камери, м3     1,31 

об'єм відстійної камери, м3       0,13 

обєм анодної камери, м3                0,85 

площа анодної камери, м2      4,42 

площа катоду, м2        4,18 
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маса анодорозчинного залізного завантаження, кг   102 

середній час електрокоагуляції, годин     1,15 – 2,3 

проектні питомі витрати електроенергії, кВт  год/м3   до 3,5 

проектні витрати заліза, мг/мг хрому    6,0 – 8,5 

період роботи установки без дозавантаження металу, годин    140 

кількість обслуговуючого персоналу, чол.    1 

Для підтвердження ефективності очищення, а також напрацювання              

оптимальних режимів функціонування апарату, дослідно-промисловий  зразок 

електрокоагулятора було випробувано в умовах гальванічного цеху  ПАТ «Глу-

хівський завод «Електропанель». 

Початкова концентрація Сr6+ у СВ не перевищувала 105 мг/л. У окремих про-

бах було виявлено Сr3+ з концентрацією до 3 мг/л, вміст NaCl – 300 мг/л. 

Хромовмісні стоки в електрокоагулятор подавали через трубопровід,           

забезпечений заслінкою, яка дозволяла регулювати лінійну швидкість потоку. 

Принцип роботи електрокоагулятора відповідав його лабораторному аналогу, 

описаному в розділі 2. 

В ході експерименту досліджували вплив на процес очищення наступних 

технологічних параметрів: густина струму,  швидкість подачі стоків, рН. 

Для скорочення числа дослідів використовували найбільш оптимальні режими 

роботи електрокоагулятора отримані дослідним шляхом на лабораторному апараті: 

час перебування СВ у електрокоагуляторі складав 140, 93, 70 хвилин, що відпові-

дало витратам стоків 1,2510-4; 1,8510-4; 2,510-4 м3/с; густину анодного струму     

варіювали від 3,6 до 7,2 А/м2; рН СВ змінювали в діапазоні від 2,5-8,5 одиниць. 

Ефективність процесу очищення оцінювали за залишковим вмістом іонів 

трьох- і шестивалентного хрому, питомими витратами електроенергії, активною 

реакцією рН знешкодженої рідини. Отримані дані наведено в табл. 6.1. 

Аналізи проб проводили в атестованій лабораторії станції нейтралізації           

ПАТ «Глухівський завод «Електропанель», відповідно сертифікованим методикам 

[121 - 127], із застосуванням рН-метра рН-261, фотоелектроколориметра ФЕК-М, 

спектрофотометра С-150. 
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Таблиця 6.1  

Результати дослідно-промислових випробувань електрокоагулятора для 

очищення хромовмісних стічних вод 

Технологічні параметри  Концентрація після 
очищення, мг/л 

Витрата 
стоку, м3/с 

Густина  
струму, 

А/м2 

Сr3+ Cr6+ 

рН 
(після 

очищен-
ня) 

Витрати     
електроенергії 

кВтгод/м3 

рН 2,5 (до очищення) 
1,2510-4 3,6 3,32 0,55 2,9 1,3 
 5,4 2,80 0,11 3,2 2,9 
 7,2 5,45 1,08 3,5 3,5 
1,8510-4   3,6 4,21 0,55 2,6 1,0 
 5,4 1,40 0,22 2,9 2,6 
 7,2 5,56 1,46 3,1 3,4 
2,510-4  3,6 4,20 1,92 2,6 0,8 
 5,4 3,66 0,72 2,8 2,2 
 7,2 6,00 2,83 3,1 2,9 

рН 5,5 (до очищення) 
1,2510

-4
  3,6 0,06 - 6,2 3,0 

  5,4 0,04 - 8,4 3,2 
  7,2 1,00 - 9,4 3,5 
1,8510

-4
   3,6 0,07 - 6,7 2,4 

  5,4 0,04 - 8,3 2,6 
  7,2 1,20 - 9,2 3,2 
2,510

-4
  3,6 3,14 0,02 6,1 2,0 

  5,4 0,08 - 7,5 2,4 
  7,2 3,60 - 8,5 2,8 

рН 8,5 (до очищення) 
1,2510-4 3,6 3,01 1,09 8,8 0,9 
 5,4 2,47 0,89 9,1 2,1 
 7,2 4,77 1,56 9,4 2,9 
1,8510-4 3,6 3,42 1,21 8,7 0,7 
 5,4 2,56 1,02 8,9 1,8 
 7,2 5,94 1,73 9,0 2,0 
2,510-4  3,6 4,34 1,65 8,5 0,6 
 5,4 2,99 1,03 8,7 1,7 
 7,2 6,50 1,94 8,7 1,9 
 



 

 

                                                                                                                                                               111 

Як видно з табл. 6.1 у деяких дослідах вдалося досягти повного відновлення 

Cr(VI) до Cr(III), причому концентрація останнього знаходилася в межах ГДК. 

Питомі витрати електроенергії на очищення стоків, у дослідно-промислових умо-

вах, вдалося знизити на 15 - 20 % у порівнянні з лабораторним аналогом. У процесі 

очищення спостерігалося підвищення реакції активного середовища  на 1 - 4 рН. 

З табл. 6.1 можна зазначити - у кислих СВ інтенсивність відновлення іонів 

шестивалентного хрому вища, ніж у лужних, при одних і тих самих значеннях   

витрат рідини. Однак, аналізуючи результати експерименту, можна припустити, 

що в процесах електрокоагуляційного очищення стоків не завжди доцільно      

здійснювати анодне розчинення в сильно кислому або лужному середовищах, що 

обумовлене прискоренням процесу пасивації залізного анода продуктами окис-

лення, і, як наслідок, поступовим зниженням ступеня очищення. Ефективність 

анодного розчинення значно підвищується шляхом забезпечення переходу Cr6+ у 

форму гідроксиду Сr(OH)3 в розчинах, що мають початкове значення рН, близьке 

до рН гідратоутворення Сr3+ - 5,5 одиниць. 

Дослідні випробовування показали, що питомі витрати електроенергії також 

істотно залежать від рН оброблюваної води. При початковому значенні  5,5 рН   

вихід по струму складає 90 - 100%, що обумовлено переважаючим механізмом  

електрохімічного розчинення аноду. Реакції, що протікають за даних умов мають 

стабільніший характер, і здатні забезпечити необхідний ефект очищення. Най-

кращий ступінь активації поверхні електроду спостерігається при анодній густині 

струму 5,4 А/м2. У лужному середовищі сумарний вихід по струму різко зростає 

на початку реакції, після чого відбувається миттєва пасивація аноду і зниження 

сумарного виходу по струму до 60-80%. У кислому середовищі анодний вихід по 

струму складає 120-140 % за рахунок додаткового хімічного розчинення, але при 

цьому швидкість розчинення занадто велика, частина металу витрачається не-

ефективно і не бере участь у процесі очищення, утворюючи додатковий шлам. 

Таким чином, знижується ефективність роботи анодорозчинного завантаження. 

Дослідно-промислова перевірка експериментальних положень показала, що 

використання розчинних анодів приводить до зміни активної реакції рН розчину. 
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На зміну рН у процесі електролізу безпосередньо впливає величина анодної густи-

ни струму, витрата рідини, початкове значення рН стоків. Підвищення рН стоків  

залежить від густини анодного струму, а також часу  перебування стоків у  камері 

електрокоагуляції. Максимальне підвищення величини рН (9,2-9,4 рН) відбувається 

в розчинах з початковим значенням  5,5 рН, витратою стоків 1,2510-4 - 1,8510-4 м3/с, 

густиною анодного струму 7,2 А/м2. При початковому значенні  кислотно-лужної 

реакції стоку 2,5 рН і 8,5 рН, з тими ж витратними та енергетичними характеристи-

ками, приріст рН складає не більше 1. 

Таким чином, оптимальні режими роботи електрокоагулятора отримані в про-

мислових умовах, у першому наближенні співпадають з аналогічними характерис-

тиками, визначеними експериментальним шляхом і при проведенні лабораторних 

досліджень.  

Спостерігаються і деякі відхилення від отриманих у лабораторних умовах за-

кономірностей. Наприклад, зі збільшенням часу перебування рідини в електрокоа-

гуляторі до 140 хвилин не відбувається передбачуваного зниження ефекту очищен-

ня, обумовленого появою небажаного процесу заростання анодного завантаження 

гідроксидом хрому. Даний факт свідчить про зміну окремих гідродинамічних ха-

рактеристик потоку, отриманих на дослідно-промисловому зразку. Зокрема, відбу-

вається зниження критичного рівня витрат рідини, що визначається швидкістю    

седиментації осаду в міжелектродному просторі і призводить до зменшення ступе-

ня розчинення аноду.  

Разом з тим, необхідний ступінь очищення досягається вже в режимі витрат 

стоків 1,8510-4 м3/с (час перебування рідини в реакторі 5600 с.), отримана вода 

повністю придатна для створення замкнених систем водообігу, тому подальше 

збільшення часу обробки економічно недоцільно. 

Виходячи з отриманих експериментальних даних оптимальні режими роботи 

дослідно-промислового зразка мають наступні значення: 

- густина струму 5,4 А/м2 (0,2); 

- початкове значення рН 5,5; 
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- час перебування СВ в електрокоагуляторі 5600 с, що відповідає витратам    

рідини 1,8510-4 м3/с. 

Розроблений дослідно-промисловий зразок електрокоагулятора  відповідає 

вимогам, що висуваються до систем очищення СВ, може бути повністю автомати-

зований, відрізняється компактністю і високим ступенем очищення. 

Висновки 

1. На підставі проведених досліджень розроблено технологічну схему       

очищення промивних хромовмісних стічних вод методом електрокоагуляції, що 

дозволяє створювати замкнені системи водообігу. 

2. Розроблено методику інженерного розрахунку конструктивних парамет-

рів основного елементу технологічної схеми очищення стоків – електрокоагуля-

ційної установки.  

3. На підставі розрахунків спроектовано і реалізовано електрокоагулятор для 

підприємств з малими виробничими потужностями гальванічних ліній, продукти-

вністю по стоку до 2,510-4 м3/с. На базі очисних споруд ПАТ «Глухівський завод 

«Електропанель» проведено натурні дослідження, що показали високу ефектив-

ність очищення стічних вод у виробничих умовах. Встановлено оптимальні тех-

нологічні режими роботи електрокоагулятора. 
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РОЗДІЛ 6 

ОБҐРУНТУВАННЯ ЕКОЛОГО - ЕКОНОМІЧНОЇ ДОЦІЛЬНОСТІ           

РЕОРГАНІЗАЦІЇ ТРАДИЦІЙНИХ СХЕМ ВОДООЧИЩЕННЯ                             

(НА ПРИКЛАДІ ВАТ «СУМСЬКЕ НВО ІМ. М.В. ФРУНЗЕ») 

З метою обґрунтування доцільності впровадження розробленої електро-

коагуляційної схеми утилізації гальваностоків приведеної в розділ 5.1 та 

об’єктивного оцінювання небезпеки хромовмісних відходів, що утворюються при 

використанні традиційних технологій знешкодження СВ було проведено аналіз 

хромового гальванічного виробництва на типовому підприємстві машинобудівної 

галузі України - ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе».  

Аналіз виконували в декілька етапів. На першому етапі досліджували сучасну 

ситуацію в галузі утворення, накопичення та утилізації  хромовмісних відходів  

після операцій хромування та хроматного пасивування. Визначали ступінь відпо-

відності сучасним вимогам технологій реагентного знешкодження стоків, що ви-

користовуються на станціях нейтралізації підприємства. Ці технології є типовими 

для більшості машинобудівних підприємств України,  що дає змогу нагально оці-

нити існуючий стан  у галузі обробки гальваностоків. 

На другому етапі  аналізували сучасну концепцію розрахунку  критерію еко-

логічної небезпеки гальванічного виробництва. Досліджували рух матеріальних 

потоків гальваноліній. Опираючись на проведені дослідження запропонували 

вдосконалену методику розрахунку критерію екологічної небезпеки. Адекватність 

розробленої методики перевіряли на прикладі розрахунку та оцінки руху хромо-

вмісних потоків підприємства ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» до та після 

впровадження електрокоагуляційної схеми знешкодження гальваностоків та ряду 

інших запропонованих ресурсо-,  природозберігаючих заходів. 

На третьому етапі перевіряли еколого-економічну доцільність реконструкції 

старих очисних споруд з метою впровадження електрокоагуляційної технології 

знешкодження стоків для підприємств з об’ємами водооберту  50 м3/добу. 
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6.1. Моніторинг утворення, накопичення та утилізації хромовмісних    

стічних вод гальванічного виробництва 

На даний час ВАТ «Cумське НВО ім. М.В. Фрунзе» є одним з ведучих в     

Європі машинобудівних комплексів по виробництву устаткування для нафтової, 

газової і хімічної промисловості; спеціалізується на випуску хімічної апаратури, 

центрифуг, компресорів, газоперекачуючих агрегатів, насосів, газової арматури та 

устаткування для нафтопромислу, надає широкий спектр послуг у сфері захисно-

декоративного і антикорозійного захисту. 

До складу підприємства входять спеціалізовані виробництва:  

- хімічного устаткування; 

- ГПА і компресорів; 

- насосного устаткування, зокрема для атомних електростанцій; 

- машинобудівне; 

- заготовче; 

- ремонтно-будівельне. 

ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» входить до переліку найбільших під-

приємств машинобудівної галузі України, поставляє свою продукцію у більш ніж 

40 країн світу. Як будь-який промисловий гігант, підприємство має і ряд проблем, 

серед яких важливе місце займає забруднення навколишнього середовища [143]. 

«Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» відмічено в переліку «100 об'єктів, що є най-

більшими споживачами і забруднювачами гідросфери в Україні» [1,4].  

Норма водоспоживання для підприємства складає 620 - 750 тис. м3/рік  

[144,145]. Водозабезпечення всіх структурних підрозділів підприємства прово-

диться за рахунок 16 власних артезіанських свердловин, міської водопровідної 

мережі Сумського КП «Міськводоканал» та поверхневих вод р. Псел. Водовідве-

дення господарчо-побутових СВ проводиться в міську каналізаційну мережу, в 

об'ємі 600 - 720 тис. м3/рік [144,145].  

Одним з основних джерел утворення СВ (25%) є операції нанесення гальва-

нічних покриттів. Спектр хімічних забруднень, що поступають з промивними во-
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дами в технологічний стік, включає сполуки хрому, нікелю, кадмію, цинку, міді, 

фосфати, оксиди та ін.  

Особливу небезпеку представляють СВ, що містять високотоксичний шести-

валентний хром. Щорічно на очисні споруди підприємства поступає до 50 тис. м3 

хромовмісних СВ. Джерелом надходження таких стоків є процеси нанесення хромо-

вих покриттів і хроматного пасивування цинкових покриттів. Продуктивність лінії 

хромування складає 5,45 тис. м2/рік, лінії хроматування - 25,53 тис. м2/рік [146]. 

Галузями застосування електролітичного хромування є декоративна обробка 

деталей, захист від корозії; підвищення зносостійкості деталей, що труться. Операції 

хроматування застосовують для підвищення корозійної стійкості цинкових і кадміє-

вих покриттів [29, 31, 32, 50].  

Технологічний процес нанесення хромових покриттів включає декілька стадій, 

кожна з яких супроводжується операціями промивки. Хімічний склад промивних 

стоків визначається специфікою вживаного процесу і характеристикою електроліту.  

На першій стадії партію деталей заздалегідь очищують від окалини та іржі, 

знежирюють, прогрівають у хромовому ангідриді до температури електроліту та 

активують, після чого деталі вмонтовують на підвіски і занурюють у хромовий 

електроліт наступного складу: 

- вода водопровідна; 

- хромовий ангідрид 200 - 250 г/л; 

- технічна сірчана кислота 2 - 2,5 г/л. 

Залежно від того, якої товщини слід нанести хромове покриття, встановлю-

ють витримку за часом (5 - 10сек.), випрямлячем підтримують щільність струму 

на катоді 0,25 - 0,50 А/м2.  

Хроматування цинкових покриттів здійснюють одночасно з освітленням, в 

електролітах наступного складу: 

- натрій сірчанокислий (25 - 35 г/л); 

- вода водопровідна; 

- кислота азотна (3 - 7 г/л); 

- калій двохромовокислий (3 - 7 г/л). 
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Хроматування проводять в заздалегідь прогрітих до температури 15 - 3000 С 

електролітах, без підведення струму [33].  

Всі процеси нанесення металевих покриттів супроводжуються операціями 

промивки, які виконують дві основні функції – промивки і вловлювання. На під-

приємстві використовують занурювальний спосіб промивання деталей з проточ-

ним режимом роботи. Технологічна схема системи промивки включає ванну вло-

влювання і 2 ванни промивки. Ванна вловлювання дозволяє повертати цінні ком-

поненти у виробництво, шляхом розбавлення сильно забруднених електролітів. 

Відпрацьовані електроліти, що не підлягають регенерації, зливають на утилізацію 

спільно з промивними водами. Питомі витрати води на операції промивки скла-

дають 0,8-2,2 м3 на 1 м2 оброблюваної поверхні [146].  

Найбільша кількість хромовмісних стоків утворюється після операцій хро-

матного пасивування цинкових покриттів (65%), решта представлена СВ твердого 

хромування (30%), блискучого хромування (4%) та ін. (1%). 

Концентрація іонів хрому (VI) в промивних СВ досягає 75 - 110 мг/л. Спосте-

рігаються і разові підвищення концентрації іонів хрому (VI) 3000 - 4500 мг/л, 

обумовлені залповим зливом електроліту. Злив відпрацьованих електролітів паси-

вування відбувається один раз в 2-3 місяці [145]. 

Об'єм СВ операцій хромування і хроматування складає 170-220 м3/доб. Хро-

мовмісні стоки відводяться окремим потоком на станцію нейтралізації. На під-

приємстві функціонує 3 станції нейтралізації, потужністю 315, 280, 250 м3/доб. 

Кількість скидань промивних СВ на кожну зі станцій нейтралізації складає           1 

- 2 рази за зміну по 35 - 45 м3.  

Хромовмісні СВ знешкоджують розчином залізного купоросу і вапняковим 

молоком. Для відновлення однієї вагової частини хрому (VI) потрібно до 16 ваго-

вих частин залізного купоросу, але, навіть у такому випадку не забезпечується  

необхідний ступінь очищення СВ [147]. За результатами відібраних проб кон-

центрація шестивалентного хрому в стоках, отриманих після очищення на станції 

нейтралізації, складає 0,15 - 2,50 мг/л, що в 3 – 50 разів перевищує ГДК.  
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Осад, що випадає в процесі очищення СВ, з вмістом вологи 97 - 99%, спрямо-

вується на фільтр-прес, де відбувається його зневоднення до 60 - 65%, після чого 

шлам вивозиться на муловий майданчик і піддається висушуванню.  

Після зневоднення гальваношлам вивозиться і складується у 4 діючих шла-

монакопичувачах площею 0,61 га, де станом на 1.02.09 накопичено більше 550 т 

шламів. Окрім того, на території підприємства знаходиться 16 бетонованих резер-

вуарів зі старими шламовими відходами, загальною масою більше 2,5 тис.т,  по-

дальша утилізація яких, на даний момент, не вирішена. В місцях розташування 

резервуарів-шламонакопичувачів спостерігаються переливи гальваношламу на 

земельну ділянку без твердого покриття, що представляє серйозну екологічну не-

безпеку. При дослідженні впливу шламонакопичувачів на стан підземних вод, що 

залягають на глибині  31,0 - 32,0 м, за допомогою наглядових свердловин, було 

виявлено перевищення ГДК по хрому (VI) в 1,5 рази, хрому (III) в 2,5 рази. При 

дослідженні ґрунтових горизонтів, прилеглих до шламонакопичувача, також спо-

стерігалося перевищення по хрому (VI) – 4,5 ГДК, хрому (III) – 6,0 ГДК. 

В ході аналізу технологічних схем утворення накопичення і утилізації хромо-

вмісних стоків на підприємстві ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе», було ви-

значено, що реагентна схема очищення не забезпечує повною мірою виконання 

сучасних вимог до систем очищення виробничих СВ. Для досягнення вимог ГДК 

при скиданні стоків у міську систему каналізації потрібне додаткове розбавлення 

стоків. Окрім того, для знешкодження хрому (VI) витрати реагентів складають 

1:16, отже на виході отримуємо значну кількість відходів, утилізація яких здійс-

нюється лише спеціалізованими установами і є досить витратною для підприємст-

ва. Перевищення ГДК хрому (VI) і хрому (III) у ґрунтових і підземних водних го-

ризонтах свідчить про чисельні деформації резервуарів-шламонакопичувачів і на-

явність рухомих форм іонів хрому, здатних мігрувати в гідро-, літосферу. 
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6.2. Оцінка екологічної небезпеки гальванічного виробництва  

Екологічна небезпека гальванічного виробництва визначається, головним чи-

ном, шкідливим впливом його відходів на навколишнє середовище. В першу чергу, 

від забруднень компонентами технологічних розчинів страждають поверхневі во-

дойми, оскільки міські очисні споруди, на які потрапляють забруднені гальвано-

стоки підприємств, як правило не витримують надлишкового навантаження і ски-

дають недостатньо очищені стоки в найближчі річки. Окрім того, компонентами 

технологічних розчинів забруднюються ґрунти і підземні водойми. Джерелами та-

кого виду забруднень, як правило, виступають тверді відходи гальванічного вироб-

ництва, що утворюються після реагентного очищення СВ, а також концентровані 

рідкі відходи операцій регенерації відпрацьованих технологічних розчинів.  

Для оцінки екологічної небезпеки гальванічного виробництва на практиці [6] 

використовують поняття «екологічний критерій (ЕК)», який визначається відно-

шенням кінцевої концентрації екологічно шкідливого компоненту розчину у від-

ходах, що надходять в природні водойми (Скін), до його ГДК 

ЕК= Скін/ГДК     (6.1) 

За наявності у відходах декількох екологічно шкідливих речовин екологічний 

критерій дорівнює сумі таких виразів. Чим більше екологічний критерій, тим     

більшу екологічну небезпеку виявляють відходи, що містять той чи інший еколо-

гічно шкідливий компонент технологічного розчину, і, тим більшу екологічну не-

безпеку представляє гальванічне виробництво загалом.  

Існуюча модель розрахунку екологічного критерію є спрощеною і не дозволяє 

виявити специфіку кожного окремого підприємства. На прикладі ВАТ «Сумське   

НВО ім. М.В. Фрунзе» здійснено спробу врахувати всі виробничі  фактори, що ви-

значають небезпеку хромового гальванічного виробництва, а саме, режими утво-

рення СВ, схеми технологічних потоків та шляхи проходження деталей і розчинів 

у процесах гальванообробки і переробки відходів (рис. 6.1) [148].  
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Рис. 6.1. Схема утворення і переробки відходів гальванічного виробництва на 

ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» 
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Опис виробничої схеми. З технологічних ванн оброблювані деталі на своїй 

поверхні у ванни промивки переносять технологічний розчин. Швидкість перене-

сення (qFC0, мг/с) компоненту технологічного розчину в промивних водах визна-

чається величиною питомого винесення розчину оброблюваною поверхнею        

(q, м3/м2), продуктивністю технологічної ванни (F, м2/с) і концентрацією компо-

ненту в технологічному розчині (C0, мг/м3). 

Одна частина технологічного розчину затримується у ванні вловлювання, ін-

ша – переноситься деталями в проточні ванни промивки і в СВ. У цьому випадку 

в СВ поверхнею деталі виноситься не розчин з технологічної ванни, а розчин роз-

бавлений промивною водою з ванни вловлювання. При досягненні у ванні влов-

лювання певної концентрації компонентів технологічних розчинів забруднену во-

ду з уловлювача зливають на переробку, а в уловлювач заливають чисту. 

Уловлена частка технологічного розчину характеризується коефіцієнтом вло-

влювання (Ку), визначається відношенням різниці концентрацій екологічно небез-

печних речовин в технологічному розчині (С0) і промивній воді ванни вловлю-

вання (Су)  до їх концентрації в технологічному розчині 

0

уо
у С

СС
K


 .     (6.2) 

Частина вловлених компонентів, яка повертається в технологічну ванну з 

ванни вловлювання характеризується коефіцієнтом повернення (Кв), визначається 

відношенням різниці концентрацій компонентів у ванні вловлювання до частко-

вого зливу в технологічну ванну (Споч) і після поповнення чистою водою (Скін) до 

їх концентрації у ванні вловлювання до часткового зливу в технологічну ванну  
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 .     (6.3) 

Промивні води технологічних операцій хромування і хроматного пасивуван-

ня об'єднуються в один потік і спільно спрямовуються на очисні споруди. Ефек-

тивність роботи очисних споруд характеризується ступенем очищення (), що  
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визначається відношенням різниці концентрацій компонентів у СВ, що подається 

на очищення (Ссв) і в очищеній воді (Соч) до їх початкової концентрації у СВ 

св

очcв

С
СC 

 .     (6.4) 

Знешкоджені і нейтралізовані (до 7,5 - 9,0 рН ) стоки спрямовують у господар-

чо-побутову каналізацію. Одночасно зі СВ ванн промивки на очисні споруди пе-

ріодично відбувається скидання відпрацьованих технологічних розчинів, а також 

розчинів з ванни вловлювання. Отже, швидкість віднесення компоненту техноло-

гічного розчину з ванн промивки в СВ складає qFC0(1-Ky), мг/с; швидкість відне-

сення компоненту технологічного розчину з ванни вловлювання у стік -        

qFC0Ку (1-Кв), мг/с. Одночасно з розчинами з ванн уловлювання і ванн промивки 

на очисні споруди зі швидкістю С0V/T, потрапляють відпрацьовані технологічні 

розчини об'ємом (V, м3), після закінчення їх терміну служби  (Т, с). Сумарна швид-

кість накопичення компоненту технологічного розчину в СВ, що подаються на 

станцію нейтралізації складає, мг/с 

qFC0[Ку (1-Кв)+(1- Ку)]+С0 T
V .      

Отже, швидкість віднесення компоненту технологічного розчину в СВ, мг/с 

{qFC0[Ку (1-Кв)+(1-Ку)]+С0 T
V } .     

Поділивши величину швидкості віднесення компоненту технологічного роз-

чину в знешкоджені СВ (у каналізацію) на об'єм водовідведення (Q, м3/с) і його 

ГДК, підсумувавши за всіма екологічно небезпечними компонентами, отримаємо 

формулу ЕК, яка дозволяє визначити екологічну небезпеку стоків ВАТ «Сумське 

НВО ім. М.В. Фрунзе», що утворюються від гальванічного виробництва 
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У процесі знешкодження СВ утворюється гальванічний шлам, який вивозить-

ся на захоронення. Отже, з очисних споруд компонент технологічного розчину 

спрямовується на захоронення зі швидкістю, мг/с 





 

T
V)К1()К1(КqF уву . 

Ступінь надійності захоронення () гальванічного шламу визначається як 

відношення екологічно небезпечних речовин у відходах після гарантованого тер-

міну їх зберігання до їх первинної концентрації 

поч

кін

C
C

  .      (6.6) 

Поділивши величину швидкості переводу компоненту технологічного розчину 

в шлам на його ГДК у ґрунті і швидкість шламоутворення (М, мг/с), з урахуванням 

надійності захоронення шламу, підсумувавши по всім екологічно небезпечним 

компонентам, отримаємо формулу ЕК, що визначає екологічну небезпеку твердих 

відходів гальванічного виробництва на ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» 
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Підсумувавши формули (6.5) і (6.7) отримаємо формулу загальну екологічного 

критерію небезпеки гальванічного виробництва на ВАТ «Сумське НВО ім. Фрунзе» 
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 .                         (6.8) 

Розрахуємо ЕК небезпеки гальванічного виробництва на прикладі хромовміс-

них потоків операцій хромування і хроматування ВАТ «Сумське  НВО ім. Фрунзе». 
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Вихідні дані.  

Операції хромування: концентрація розчину електроліту по СrO3 = 2,5103 мг/л 

або по Сr6+ C0 = 130103 мг/л, середнє питоме винесення електроліту при обробці 

деталей на підвісках q = 310-4 м3/м2, виробнича потужність лінії F = 7,510-4 м2/с, 

обєм ванни хромування V = 1 м3, термін служби технологічного розчину               

Т = 30120 годин (1,08108 с), обєм водовідведення Q = 1,3910-3 м3/с, швидкість 

шламоутворення  М = 3,36104 мг/с, частка вловлених компонентів Ку = 0,5, част-

ка повернених у технологічний процес компонентів Кв = 0,65, ступінь очистки           

   0,99, ступінь надійності захоронення шламів   0,95, ГДК Cr6+ для скидання 

в природні водоймища господарсько-питного водопостачання – 0,05 мг/л. 

Операції хроматної пасивації цинкових покриттів: концентрація розчину   

електроліту по К2Сr2О7 = 7000 мг/л або по Сr6+ C0 = 2600 мг/л, питоме винесення 

електроліту для обробки деталей на підвісках q = 310-4 м3/м2, продуктивність лінії  

F = 3,5210-3 м2/с, об'єм ванни хроматного пасивування V = 2,5 м3, термін служби 

Т = 500 годин (1,8106 с), об'єм водовідведення Q = 5,55310-3 м3/с, швидкість 

шламоутворення М = 4,11103 мг/с, частка вловлених компонентів Ку = 0,5, частка     

повернених компонентів Кв = 0,65, ступінь очищення    0,99, ступінь надійності 

захоронення      0,95, ГДК Сr6+ у ґрунті – 6 мг/кг. 

Таким чином, екологічний критерій, що визначає екологічну небезпеку опе-

рацій хромування і хроматування для гідросфери, складає 
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Екологічний критерій, що визначає екологічну небезпеку операцій хромуван-

ня і хроматування для літосфери складає 
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Сумарний екологічний критерій впливу хромовмісних СВ і шламів          

ВАТ «Сумське НВО ім. Фрунзе» на гідро- і літосферу складає 

ЕК = ЕКсв. + ЕКтв = 2,92 + 14,82 = 17,74>1.    

З вищесказаного виходить, що гальванічне виробництво, а саме операції хро-

мування і хроматної пасивації на ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе», з еколо-

гічної точки зору є високонебезпечними. Найбільшого впливу зазнає ґрунтовий 

покрив і ґрунтові води, прилеглі до шламонакопичувачів. Забруднення відбу-

вається внаслідок високої концентрації токсичних компонентів у реагентних 

шламах та їх значної хімічної активності, що призводить до зниження ступеня на-

дійності резервуарів - шламонакопичувачів. Недостатній ступінь знешкодження 

забезпечують і заводські очисні споруди, існує об’єктивна небезпека забруднення 

природних водоймищ недостатньо очищеними СВ. 

Математичний вираз екологічного критерію, показує залежність екологічної 

небезпеки гальванічного виробництва від складу електролітів, ступеня токсичнос-

ті вживаних хімікатів, способів промивки, ефективності роботи очисних споруд, 

ступеня регенерації і рекуперації компонентів розчинів, а також надійності захо-

ронення компонентів розчинів. Таким чином, для раціональної організації гальва-

нічного виробництва, що дозволить знизити критерій екологічної небезпеки, на 
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ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» необхідно передбачити наступні  техноло-

гічні заходи:  

1. Замінити електроліти на основі шестивалентного хрому на електроліти на 

основі тривалентного хрому (у випадках тонкошарового декоративного хрому-

вання); знизити концентрацію токсичних компонентів в розчинах електролітів; 

2. Підвищити ефективність роботи очисних споруд. На наш погляд, перспек-

тивною для даного підприємства є заміна реагентных методів очищення на елект-

рохімічні, що мають ряд переваг: спрощена технологічна схема експлуатації ви-

робничих установок, легка автоматизація роботи, менші виробничі площі, необ-

хідні для розміщення очисних споруд. Впровадження електрохімічних методів 

очищення, зокрема методу електрокоагуляції, допоможе не лише збільшити сту-

пінь очищення стоків до 99,96 %, але і знизити кількість осаду (більше ніж у 2 ра-

зи) після обробки СВ, причому отриманий осад-шлам матиме покращені  струк-

турні характеристики  і  менший ступінь рухливості іонних форм металів;  

3. Знешкоджену воду повертати у виробництво, довівши вміст компонентів 

технологічного розчину до концентрацій, що не знижуватиме працездатність еле-

ктролітів і якість промивки; 

4. Відпрацьовані технологічні розчини і розчини, розбавлені промивною во-

дою з ванн уловлювання, утилізувати окремо від СВ ванн промивки, а також під-

давати регенерації і рекуперації цінних компонентів, з подальшим поверненням у 

технологічний цикл ( = 0,5); 

5. Забезпечити надійність тимчасового зберігання гальваношламів              

(= 0,999), а також своєчасну передачу спеціалізованим підприємствам на зне-

шкодження; 

При виконанні вищевикладених заходів на підприємстві, матимемо схему ра-

ціональної організації гальванічного виробництва і систем переробки відходів, 

представлену на рис. 6.2. 
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Рис. 6.2. Схема утворення та переробки відходів при найбільш раціональній орга-

нізації гальванічного виробництва та систем переробки відходів 
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У даному випадку розрахунок ЕК оцінки небезпеки хромовмісних СВ, а та-

кож відпрацьованих технологічних розчинів матиме вигляд: 
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.  (6.9) 

де  - ступінь утилізації і рекуперації цінних компонентів, визначається як відно-

шення різниці концентрації екологічно небезпечних речовин в розчині електролі-

ту до та  після утилізації, до початкової концентрації. 

Таким чином: 
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Отже, отримаємо екологічно безпечне гальванічне виробництво. 

Таким чином, зниження негативного впливу гальванічного виробництва на 

НС дозволить істотно поліпшити екологічну ситуацію не тільки прилеглої до за-

воду території, але і Сумського регіону в цілому [148].  

6.3. Розрахунок еколого-економічної ефективності впровадження        

електрокоагуляційної технології очищення стічних  вод  

Для порівняння еколого-економічної ефективності двох різних варіантів тех-

нічних рішень скористаємося порівнянням приведених витрат на очищення СВ 

реагентным методом, що використовується на підприємстві ВАТ «Сумське НВО 

ім. М.В. Фрунзе» і розробленим методом електрокоагуляції. 
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У табл. 6.1 приведено техніко-економічні показники реагентної та електро-

коагуляційної технології очищення СВ гальванічного виробництв. Початкові дані 

для розрахунку приймаємо відповідно до технологічних регламентів очисних 

споруд і річних експлуатаційних витрат за існуючою технологією очищення. Для 

визначення передбачуваних річних витрат від впровадження електро-

коагуляційного очищення СВ використовуємо дані інженерного розрахунку при-

ведені в розділі 5.3. Капітальні витрати на виготовлення установки приймаємо 

згідно кошторисних даних. 

За базовий варіант беремо об'єм хромовмісного розчину, що скидається на 

локальні очисні споруди ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» з ліній 

гальванопокриттів, який складає, згідно з заводськими даними [62] 50000 м3/рік.  

Головними показниками, що визначають еколого-економічну ефективність 

впровадження процесів електрокоагуляційного знешкодження стоків є:  

1) економія реагентів. Заміна залізного купоросу відходами металообробного 

виробництва у вигляді стружки дозволяє знизити питомі витрати заліза на віднов-

лення хрому (VI) у 1,5 рази. Електрохімічне підлуговування рідини в процесі очи-

щення дає можливість зменшити потребу у вапні більш ніж у 2 рази.  

Таким чином 107,14×1824 - 48,46×1824  107032  грн/рік. 

Отже, загальне зниження сумарної кількості реагентів, що використовуються в 

процесі електрокоагуляційного очищення СВ, дозволяє економити 107032 грн/рік; 

2) зниження витрат пов'язаних з утилізацією шламів IV класу небезпеки. 

Осад, що утворюється в результаті реагентного очищення СВ являє собою погано 

зневоднюваний шлам, що значно ускладнює і призводить до підвищення вартості 

його подальшу обробку і утилізацію. Осад, отриманий методом електрокоагуля-

ції, має хороші структурно-механічні властивості, знижений відсоток вологості і 

високу питому концентрацією сухої речовини, тому щорічний об'єм накопичення 

шламів знижується до 2 разів.  

Таким чином 275×950-146×950 = 122550 грн/рік.  

Отже, завдяки впровадженню електрокоагуляційних технологій стає можли-

вим запобігти фінансовим витратам на  утилізацію шламів у розмірі 122550 грн/рік; 
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Таблиця 6.1. 

Порівняльний аналіз технології очищення хромовмісних стічних вод            

гальванічного виробництва ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» 

Найменування показника Одиниці  
вимірювань 

Дійсні  
очисні  

споруди  

Електро-
коагуляційне 

знешкодження 
Накопичення СВ на станції нейт-
ралізації  тис. м3/рік 50,00 50,00 

Накопичення шламів т/рік 275 146 
Витрата СВ, що скидаються на 
міські очисні споруди  тис. м3/рік 47,95 - 

Кількість очищених СВ, що по-
вертаються у виробництво  тис. м3/рік - 38,2 

Витрата реагентів: 
- залізний купорос; 
- гашене вапно; 
- залізна стружка 

 
т/рік 
т/рік 
т/рік 

 
47,85 

107,14 
- 

 
- 

48,46 
30,38 

Витрата електроенергії  тис.кВт/рік 177,71 260,97 
Кількість обслуговуючого пер-
соналу чол. 6 3 

Зарплатний фонд грн/міс.чол. 1300 1300 
Вартість знешкодження шламів  грн/т 950 950 
Вартість електрокоагуляційного 
блоку грн. - 390000 

Необхідна кількість блоків       
електрокоагуляції од. - 3 

Вартість пуско-
налагоджувальних робіт грн. - 36000 

Вартість переобладнання станції 
нейтралізації  грн. - 275000 

Вартість реагентів: 
- залізний купорос; 
- гашене вапно; 
- залізна стружка 

 
грн/т 
грн/т 
грн/т 

 
600 

1824 
- 

 
 

1824 
750 

Вартість електроенергії грн./кВт 0,7015 0,7015 
Плата за воду  грн./м3 4,99 4,99 
Плата за скидання СВ на міські 
очисні споруди грн./м3 4,33 4,33 

Загальна вартість очистки СВ грн./м3 18,22 11,64 
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3) раціональне використання природних ресурсів. Метод електрокоагуляційно-

го очищення СВ кардинально відрізняється від реагентного не тільки високим сту-

пенем очищення, але і відсутністю додаткового забруднення стоків вживаними реа-

гентами. Отримана, в процесі очищення вода має задовільні фізико-хімічні власти-

вості і придатна до використання в замкнутих системах водообігу. Повернення у ви-

робництво 75% очищеної води дозволяє знизити витрати пов'язані з використанням 

води з міського водопроводу і виключити витрати пов'язані з відведенням СВ у     

міську каналізаційну систему. Попереджені фінансові втрати в результаті повторно-

го використання очищених СВ та виключення скиду стоку в міську каналізаційну 

мережу складають 398241,5 грн/рік.  

Розрахунок загального річного еколого-економічного ефекту від впрова-

дження запропонованої схеми очищення СВ гальванічних виробництв складає 

Ее=З1-З2+Пп,      (6.10) 

де     Ее - річний еколого-економічний ефект, грн/рік; 

З1, З2 - експлуатаційні витрати на очищення СВ реагентным методом і методом 

електрокоагуляції відповідно, грн/рік  

 
i T

KCNЗ  ,     (6.11) 

де     N – кількість споживаної і-ї сировини, матеріалів, од/рік; 

С – вартість і-й одиниці сировини, матеріалів, грн.; 

T – період експлуатації обладнання, років; 

К – додаткові капіталовкладення для впровадження нового обладнання, грн. 

К=nCе+Зп,     (6.12) 

де     n – кількість одиниць устаткування, од; 

Cе - вартість одиниці устаткування, грн; 

Зп – капітальні витрати пов'язані з переобладнанням станцій нейтралізації, 

створенням замкнутої системи водооберту і пусконалагоджувальними роботами, грн 
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К=3390000+275000+36000=1481000 грн 

Отже 

З1=(275950)+(479504,33)+(47,85600)+(107,141824)+(1777100,7015)+ 

+(156006)=911270,43 грн/рік 

З2=(146950)+(48,461824)+(30,38750)+(2609700,7015)+ 

+(156003)+(1481000/30)=529113,13 грн/рік. 

Пп – фінансові втрати, що їх вдалося запобігти, в результаті раціонального 

використання природних ресурсів, грн/рік 

Пп= Nі  С,     (6.13) 

де   Nі – кількість повторно використовуваного у виробництві і-го ресурсу, од/рік 

Пп=382004,99=190618 грн/рік. 

Таким чином  

Ее=911270,43-529113,13+190618=572775,3 грн/рік. 

Період окупності електрокоагуляційної технології очищення стоків, років: 

Р= К/Ее,     (6.14) 

Отже  

  Р=1481000/572775,3=2,532,5 роки. 

Термін окупності капіталовкладень, які відображають вартість виготовлення і 

комплектування електрокоагуляційного блоку, реорганізацію станції  нейтралізації і 

виконання пусконалагоджувальних робіт по впровадженню нового технологічного 

устаткування складає 2,5 роки. 
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Висновки 

1. Проведено моніторинг утворення, накопичення та утилізації хромовмісних 

стічних вод гальванічного виробництва на ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе». 

Визначено, що використовувана на підприємстві реагентна технологія знешкоджен-

ня стоків не забезпечує повною мірою виконання сучасних вимог до створення сис-

тем маловідходного екологічно безпечного виробництва. 

2. На прикладі ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» розроблено та апробовано 

вдосконалену систему комплексного оцінювання рівня екологічної небезпеки впливу 

технологічних ліній гальванічного виробництва на довкілля, що враховує режими 

утворення стічних вод, схеми технологічних потоків та шляхи проходження деталей і 

розчинів у процесах гальванообробки і переробки відходів. Розроблена система оці-

нювання дозволяє виявити головні чинники, що визначають екологічну небезпеку 

підприємства. 

3.  На основі розробленої системи комплексного оцінювання екологічного кри-

терію розраховано та  визначено високий ступінь екологічної небезпеки хромового 

гальванічного виробництва на досліджуваному підприємстві (ЕК = 17,74>1). 

4. Запропоновано комплекс заходів спрямованих на раціоналізацію організації 

гальванічного виробництва і систем переробки відходів. Ефективність розроблених 

заходів підтверджено розрахунками критерію екологічної безпеки (ЕК = 0,32<1). 

5.  Розраховано передбачуваний еколого-економічний ефект від впровадження 

запропонованої технологічної схеми очистки на ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрун-

зе», який показав зниження собівартості очищення 1м3 стоків більш, ніж на 35%. 

Окупність капітальних витрат пов'язаних з реалізацією електрокоагуляційної техно-

логії реалізується протягом 2,5 років. 
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

У дисертаційній роботі вирішене актуальне науково-практичне питання щодо 

зниження екологічної небезпеки хромовмісних стічних вод гальванічного вироб-
ництва за рахунок удосконалення виробничих схем та електрокоагуляційної     
технології знешкодження стоків, що забезпечить раціональне використання      

природних ресурсів та додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля. 
1.  Визначено основні джерела та об’єми накопичення стічних вод гальваніч-

ного виробництва на Україні. Проведено ідентифікацію чинників екологічної не-
безпеки впливу хромовмісних сполук на стан біосфери. На підставі літературного 

огляду та аналізу встановлено основні недоліки існуючих технологій очищення 
хромовмісних гальваностоків. 

2.  З метою підвищення рівня екологічної безпеки підприємств гальванічного 

профілю  розроблено  конструкцію електрокоагулятора з високорозвиненою по-
верхнею контакту фаз, яка забезпечується за рахунок використання в якості анода 
титанової перфорованої чарунки, заповненої металевою стружкою. 

3.  Визначено оптимальні величини та співвідношення конструктивних пара-

метрів електрокоагулятора (rз = 0,03-0,04 м; Hе:R = 3,4:1; h:Hе = 0,8:1;   = 40-500; 

ме = 90-120  кг/м3; м = 0,65-0,75). 

4.  На підставі експериментальних досліджень встановлено, що використання 
залізної стружки в якості анодорозчинного завантаження дозволяє досягти повно-

го відновлення іонів шестивалентного хрому до тривалентної форми та осадження 
останнього у вигляді суміші гідроксидів.  

5.  Побудовано потенціодинамічну вольтамперну криву анодної поляризації 

заліза, яка дозволяє визначити зони його активного розчинення і пасивації, на під-
ставі чого встановлено режимні параметри роботи електрокоагулятора (φ = -0,4 – 
0,4 В; і = 1,8 - 7,2 А/м2, СNaCl  = 240 - 450 мг/л). 

6.  Визначено вплив кислотності стоків на ефективність знешкодження іонів 

хрому та осадження хромовмісних гідроксокомплексів. З'ясували, що в процесі елек-
трокоагуляції відбувається підлуговування стоків на 1 - 4рН. Найбільш ефективне 
знешкодження стоків спостерігається при початковому значенні 4,5 - 6 рН, інтенси-

фікація процесу осадження скоагульованих комплексів відбувається при 9,5 рН. 
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7.  Визначено ефективний час перебування рідини в апараті (4200 – 5600 с), 
що дозволяє очищувати стічні води до нормативних вимог, передбачених для 
створення замкнутих систем водообігу, з метою зменшення водоспоживання на 
підприємстві та скорочення забруднення водних об’єктів. 

8.  Вивчено структуру шламів, отриманих у результаті електрокоагуляційно-
го очищення стоків. Дано рекомендації щодо шляхів використання шламів в якос-
ті вторинної сировини. 

9.  Досліджено механізм і макрокінетичні особливості процесу електрокоагу-
ляції, на підставі чого розроблено багатофакторну фізико-математичну модель 
процесу очищення хромовмісних стічних вод у проточному електрокоагуляторі з 
перфорованою анодною чарункою. Реалізація моделі дозволяє визначити ступінь 
впливу конструктивних і режимних параметрів роботи електрокоагулятора на кож-
ному з етапів очищення. Коефіцієнт кореляції результатів математичного моделю-
вання і експериментальних даних у зоні активного робочого режиму апарата - 0,97. 

10.  Запропоновано технологічну схему очищення хромовмісних стічних вод 
для підприємств із замкнутим циклом водообігу.  

11.  Розроблено методику інженерного розрахунку промислового електрокоа-
гулятора. За розробленим методом розрахунку спроектовано і випробувано на 
ПАТ «Глухівський завод «Електропанель» проточний електрокоагулятор безпе-
рервної дії. Ефективність очищення стічних вод від хрому - 99,96 %. 

12.  Проведено моніторинг утворення, накопичення й утилізації хромовміс-
них стічних вод на ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе».  

13.  Розроблено технологічну схему руху металовмісних матеріальних пото-
ків у гальванічному виробничому циклі. Удосконалено систему комплексного 
оцінювання рівня екологічної небезпеки технологічних ліній гальванічного вироб-
ництва для довкілля.  

14. На підставі удосконаленої методики розрахунку екологічного критерію визна-
чено ступінь екологічної небезпеки хромовмісного виробництва ВАТ «Сумське НВО 
ім. М.В. Фрунзе» на регіон. Розроблено технологічні рекомендацій щодо зниження кри-
терію екологічної небезпеки. Рекомендації підтверджено практичними розрахунками. 

15. Визначено, що впровадження розробленої схеми в проект очисних споруд 
ВАТ «Сумське НВО ім. М.В. Фрунзе» дозволить отримати щорічний економічний 
ефект – 572775 грн, термін окупності технології становить 2,5 року. 
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Додаток А 
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Додаток Б 
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Вхідні дані: сила струму I, А 
витрата потоку j, м3/с 
коефіцієнт опору вертикальному руху потоку верт  

коефіцієнт опору горизонтальному руху потоку гор  

концентрація Сr(VI) на вході в електрокоагулятор вх
CrO2

4
C  , мг/л  

концентрація Сr(ІІI) на вході в електрокоагулятор вх
Cr3С  , мг/л 

концентрація Fe(ІI) на вході в електрокоагулятор вх
Fe2С  , мг/л 

коефіцієнт реакції (4.1) 1  
коефіцієнт реакції (4.4) 2 
коефіцієнт, що враховує амфотерність хрому, в умовах над-
лишку іонів ОН- 3 
вихід по струму катодної реакції т, % 
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Блок схема алгоритму розрахунку струмових навантажень на 
електрокоагулятор для вилучення іонів хрому (VI) 

Вхідні дані: витрата потоку j, м3/с 
коефіцієнт опору горизонтальному руху потоку гор  

концентрація Сr(VI) на вході в електрокоагулятор вх
CrO2

4
C  , мг/л  

концентрація Сr(VI) на виході з електрокоагулятора вих
CrO2

4
C  , мг/л  

коефіцієнт реакції (4.1) 1  
коефіцієнт реакції (4.4) 2 
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