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ЭЛЕКТРОКОАГУЛЯЦИОННАЯ ОБРАБОТКА СОВМЕСТНЫХ 
МАСЛОЭМУЛЬСИОННЫХ И ХРОМСОДЕРЖАЩИХ 
СТОЧНЫХ ВОД ПРЕДПРИЯТИЙ МЕТАЛЛООБРАБОТКИ
ELECTROCOAGULATION TREATMENT OF JOINT OIL-EMULSION 
AND CHROME-CONTAINING WASTEWATER OF METALWORKING ENTERPRISES

Представлены результаты изучения процесса элек-
трокоагуляционной обработки совместных мас-
лоэмульсионных и хромсодержащих сточных вод, 
которые образуются на предприятиях металлоо-
бработки. Цель исследования: оптимизация процес-
са электрохимического обезвреживания совместного 
стока сточных вод, содержащих эмульгированные 
нефтепродукты и ионы шестивалентного хрома, 
и изучение состава и структуры осадка. Получены 
данные по изучению свойств и состава осадка, обра-
зующегося в процессе электрообработки совместно-
го стока сточных вод, содержащих эмульгированные 
нефтепродукты и ионы шестивалентного хрома, 
для разработки технологии утилизации с помощью 
термогравиметрического и рентгенофазового ана-
лизов. Результаты исследований при планировании 
эксперимента позволили определить оптимальные 
режимы по величине рН и времени контакта.

The results of studying the process of electrocoagulation 
processing of joint oil-emulsion and chromium-con-
taining wastewaters, which are formed at metal-work-
ing enterprises, are presented. Objective: to optimize 
the process of electrochemical neutralization of a joint 
effl  uent stream containing emulsifi ed oil products and 
hexavalent chromium ions, and to study the composi-
tion and structure of sludge. Data were obtained on the 
study of the properties and composition of the sludge 
formed during the electrical treatment of a joint effl  uent 
containing emulsifi ed oil products and hexavalent chro-
mium ions to develop a disposal technology using ther-
mogravimetric and x-ray phase analyzes. The results 
of the research during the planning of the experiment 
made it possible to determine the optimal regimes by pH 
and contact time.
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Введение
На предприятиях металлообработки ис-

пользуются технологические схемы с раздель-
ной электрохимической очисткой сточных вод, 
содержащих эмульгированные нефтепродукты 
и шестивалентный хром [1−6]. Установки по реа-
лизации электрообработки компактны, солевой 
состав очищенной воды не увеличивается и об-
разуется меньшее количество осадка при срав-
нении с реагентной обработкой [7, 8]. Известно 
[5], что содержание Cr6+ в сточной воде не реко-
мендуется до 100 мг/дм3, так как вызывает пас-
сивацию железных анодов из-за электролитиче-
ского растворения и снижение выхода по току. 

Целью настоящей работы являлось реше-
ние оптимизации процесса электрохимическо-

го обезвреживания совместного стока сточных 
вод, содержащих эмульгированные нефтепро-
дукты и ионы шестивалентного хрома.

Материалы и методы
Экспериментальные исследования проводи-

лись на моделях стоков, содержащих концентра-
ции нефтепродуктов от 50 до 1050 мг/дм3 и ионов 
хрома до 60 мг/дм3, в электролизере объемом 
0,5 л с железными электродами, расстояние меж-
ду которыми 8 мм, рабочая площадь 6,47 дм2. Об-
работка происходила под воздействием посто-
янного тока. Концентрацию нефтепродуктов 
определяли с использованием концентрато-
мера КН-2. Определение концентрации ионов 
хрома проводилось на атомно-абсорбционном 
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спектрометре 3300 производства фирмы Perk-
Elmer. Анализ химического состава осадка был 
изучен термогравиметрическим методом на 
приборе NETZCHSTA 449 F1. Для контроля 
результатов и более точного определения со-
става осадка был выполнен рентгенофазовый 
анализ при использовании дифрактометра 
ADVANCE-D8 фирмы BrukerAXS. Данные ис-
следования совместного процесса электрообра-
ботки проводились с помощью планирования 
эксперимента по методу Бокса-Хантера для по-
лучения математических моделей. По уравне-
ниям регрессии проведена оптимизация в про-
грамме MathCAD и построены диаграммы для 
анализа и регулирования режимов обработки 
совместных сточных вод.

Результаты и обсуждение
В зависимости от соотношения объе-

мов нефтесодержащих и хромсодержащих 
сточных вод реакция среды изменяется от 
нейтральной до кислой. Механизм обезвре-
живания совместного стока сточных вод, со-
держащих эмульгированные нефтепродукты 
и ионы шестивалентного хрома при электро-
обработке с растворимыми анодами, опреде-
ляется процессами, происходящими как на 
электродах, так и за счет окислительно-восста-
новительной реакции в объеме обрабатывае-
мой жидкости.

На железном аноде происходит процесс:
Fe0–2e =Fe2+

Fe2++ 2OH-=Fe(OH)
2 

На катоде протекают следующие электро-
химические процессы:
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Образующиеся гидроокиси являются хо-
рошими сорбентами эмульгированных нефте-
продуктов.

На кафедре ИСЗиС ИСИ Сибирского фе-
дерального университета были проведены ис-
следования совместного процесса электрообра-
ботки с помощью планирования эксперимента 
по методу Бокса-Хантера для получения мате-
матических моделей [9]. В качестве варьируе-
мых факторов были приняты:

х1 − начальная концентрация нефтепродук-
тов, мг/дм3; х2 − исходная концентрация хрома 
Cr+6, мг/дм3; х3 − плотность тока, А/м2; х4 − время 
контакта, мин; х5 – значение рН.

Оценочные параметры:
У1 − остаточное содержание нефтепродук-

тов, мг/дм3; У2 − остаточное содержание хрома 
Cr+6, мг/дм3; У3 − удельный расход электроэнер-
гии, кВт·ч/м3; У4 − удельный расход металла, г /м3 ·ч.

Уровни варьирования контролируемых 
и управляемых факторов определены на основе 
проведенного эксперимента и сведены в табл. 1.

Таблица 1
Уровни варьирования факторов

Фактор
Шаг 

варьирования
∆х

Интервал варьирования

-2 -1 0 +1 +2

х1 250 50 300 550 800 1050

х2 15 0 15 30 45 60

х3 8 5 13 21 29 37

х4 2 1 3 5 7 9

х5 1,2 2,2 3,4 4,6 5,8 7

Регрессионный анализ выполнен в програм-
ме «MicrosoftExcel», в результате получены мате-
матические уравнения безразмерного масштаба: 

– для остаточной концентрации нефтепро-
дуктов: 
У1 = 1,7 + 1,3х1 + 0,21х2 - 0,23х3 - 0,33х4 - 0,92х5 -
- 0,68х1х3 + 1,26х2х3 - 0,5х3х4 + 0,28х1х4 - 0,8х2х4 +
+ 0,84х2

1 + 0,33х2
2 + 0,3х2

3 + 0,1х2
4 + 0,45х2

5;
– для остаточного содержания ионов хрома 

Cr+6 :
У2 = 0,14 + 0,04х1 + 0,05х2 - 0,005х3 - 0,02х4 + 0,03х5 +
+ 0,08х1х3 + 0,02х2х3 - 0,02х3х4 - 0,02х1х4 - 0,02х2х4 +
+ 0,004х2

1 + 0,01х2
2 - 0,02х2

3 - 0,01х2
4 + 0,002х2

5;
– для удельного расхода электроэнергии:

У3 = 7,96 + 0,39х1 + 0,59х2 + 0,41х3 + 0,34х4 - 0,15х5 -
- 1,13х1х3 - 0,19х2х3 - 1,21х3х4 + 0,5х1х4 + 0,41х2х4 +
+ 0,3х2

1 - 0,07х2
2 + 0,25х2

3 + 0,25х2
4 - 0,19х2

5;
–для удельного расхода металла:

У4 = 16,09 + 0,32х1 + 0,86х2 + 1,03х3 + 0,54х4 + 0,24х5 -
- 1,0х1х3 - 0,58х2х3 - 1,75х3х4 + 1,27х1х4 - 0,32х2х4 +
+ 0,74х2

1 + 0,74х2
2 + 0,69х2

3 + 0,65х2
4 + 0,18х2

5.
Регулировочные диаграммы оптимизации 

процесса проводились при использовании про-
граммного компонента «MathСad» ( рис. 1, 2). 

Планирование по методу Бокса-Хантера 
позволило получить математические модели 
для дальнейшей оптимизации диссоциатив-
но-шаговым методом. Результаты получены 
для двух режимов:

– при варьировании начальной концентра-
ции нефтепродуктов плотность тока 13–32 А/м2, 
время контакта 5–9 мин; 
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Рис. 1. Регулировочные диаграммы при варьировании начальной концентрации нефтепродуктов
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Рис. 2. Регулировочные диаграммы при варьировании начальной концентрации ионов хрома
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Рис. 2. Окончание

– при варьировании начальной концентра-
ции ионов хрома плотность тока 8–31 А/м2, вре-
мя контакта 2–9 мин.

После электрокоагуляционной обработки 
жидкость доводилась до значения pH 7,8 при 
добавлении суспензии известкового молока для 
последующего отделения осадка. Были опреде-
лены свойства, состав и структура осадка элек-
трокоагуляционной обработки смеси сточных 
вод, содержащих эмульгированные нефтепро-
дукты и ионы шестивалентного хрома. Свой-
ства осадка электрокоагуляционной обработки 
смеси сточных вод представлены в табл. 2.

Анализ осадка электрокоагуляционной 
обработки сточных вод, содержащих эмуль-
гированные нефтепродукты и ионы шести-
валентного хрома, проводили на приборе 

Таблица 2 
Свойства осадка

ρ,
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0,9897 99,21 7,8 5,3 2,5 68 32 530·1010

NETZSCH германского производства, марки 
STA 449 F1 Jupiter, 2007 года выпуска в спектре 
30/20,0 (к/мин)/1000 (рис. 3). 

Термические кривые показывают пик при 
t = 146,4 оС, характерный для дегидратации, тер-
моэффект при t = 375,0 оС указывает на наличие 
гетита, экзоэффект при t = 782,3 оС объясняет 
присутствие в осадке магнетита, эндоэффект 
при t = 800,0 оС связан с разложением карбона-
тов. Остаточная масса составляет 69,58 %. 

Исследование структуры и химического 
состава осадка рентгенофазовым методом при 
помощи дифрактометра «Advance D8» фир-
мы Bruker в Cu-K2– излучении при использо-
вании рентгеновской картотеки РД F-2 (2007) 
позволило идентифицировать различные фазы 
кристаллических веществ в виде порошко-
образного образца и в результате получить 
дифракционную картину с изображением 
межплоскостных расстояний [10]. 

Структура и химический состав осадка 
представлены на дифрактограмме (рис. 4), где 
четко выявлены интенсивные линии, характер-
ные для гематита d=3,5; d=2,67; d=2,4; d=1,94; 
d=1,6, при этом дифракционные максимумы 
с d=3,5; d=2,67; d=2,4, характерные для гема-
тита, пересекаются с линиями, относящими-
ся к Cr2O3. Линии с d=2,8; d=2,3; d=1,8; d=1,74; 
d=1,54; d=1,49 характерны для CaСO3.

Выводы. Планирование по методу Бок-
са-Хантера позволило получить математиче-
ские модели для дальнейшей оптимизации 
диссоциативно-шаговым методом, результаты 
получены для двух режимов:

– при варьировании начальной концентра-
ции нефтепродуктов плотность тока 13−32 А/м2; 
время контакта 5−9 мин;
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– при варьировании начальной концентра-
ции ионов хрома плотность тока 8−31 А/м2; вре-
мя контакта 2−9 мин.

Определен химический состав осадка со-
вместного стока термогравиметрическим мето-
дом, основанный на изменении массы исследу-
емых образцов при нагревании в зависимости 
от температуры на приборе NETZCHSTA 449 F1 
в диапазоне 30,0/20,0 (к/мин)/1000.

Выполнен рентгенофазовый анализ при 
использовании дифрактометра ADVANCE-D8 
фирмы «BrukerAXS» для контроля результатов 
и более точного определения состава.
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