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С целью очистки воды от хрома (Cr6+) осуществлено термодинамическое моделирование процесса 
электрокоагуляции в системе Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O при широких пределах изменения 
температуры (278–300 К). Рассчитаны физико-химические (pH, I, Eh, Cp) и термодинамические (H, 
S, U, G) параметры системы при установленных оптимальных соотношениях исходных компонен-
тов. С учетом расчетных данных проведено экспериментальное исследование и выявлено влияние 
на процессы электрокоагуляции: рН, силы тока, вида и концентрации электролитов. Установле-
но концентрационное распределение отдельных молекул и частиц (катионы, анионы), в том чис-
ле: Cr2+, Cr3+, CrO+, CrOH2+, Fe+, FeOH+, FeOH2+ в растворе, и тем самым исключено применение 
ионной хроматографии в аналитических целях. Составлена диаграмма Eh-pH с указанием полей 
присутствия различных форм хрома, и получена формула для расчета величины окислительно-
го-восстановительного потенциала в зависимости от рН раствора. Показано, что Eh > 0, т. е. среда 
окислительная, и отмечено образование Cr3+ в концентрированном растворе (I > 0.8). В процессе 
электрокоагуляции достигнуто связывание серы и железа в виде FeS2 и с последующим получением 
Fe(ОН)3 и соосаждением Cr(OH)3. Степень очистки воды от хрома составила более 97% (уменьше-
ние Cr6+ в воде от 100 мг/л до 2.29–2.30 мг/л). 
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время производственно-хозяй-

ственные и экологические  стандарты  требуют 
научного поиска по улучшению технологий  уда-
ления Cr(VI) из различных сточных вод. В связи 
с этим появились инновационные подходы по 
очистке хромсодержащих сточных вод, где в про-
цессе электрокоагуляции (ЭК) шестивалентный 
хром Cr(VI) химически восстанавливается до ме-
нее растворимых видов Cr(III), Fe(II), а продукт, 
содержащий Fe и Cr, катализирует окислитель-
но-восстановительную реакцию [1]. Соответ-
ственно, продукты серии электрохимических, 
окислительно-восстановительных и осадитель-
ных реакций использовались для создания сре-
ды: восстановления Cr(VI) Fe2+ и  осаждения 

CrxFey(OH)z. Непрерывная система ЭК исклю-
чила мониторинг и регулировку pH, повысила 
простоту эксплуатации и транспортабельность 
реактора [2]. Использование железо-воздушного 
топливного элемента в качестве анодного элек-
трода в ЭК привело к образованию в продук-
тах: магнетита (Fe3O4), гематита (Fe2O3), гетита 
FeO(OH) и  прямого соосаждения Cr(VI)[3].

В отдельных работах осуществлена химиче-
ская и термическая модификация материалов 
электрода ЭК на основе микропористого акти-
вированного угля из биомассы отходов чая с це-
лью очистки сточных вод с низкой концентра-
цией Cr(VI) и фтора (F) [4]; в [5] полимерная 
мембрана, полученная путем циклической оли-
гомеризации фенола с формальдегидом  эффек-
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тивно использована для удаления Cr(VI) из про-
мышленных сточных вод.

В работе [6] проанализированы затраты и вы-
годы биологического и химического удаления 
ионов шестивалентного хрома Cr(VI) из сточной 
воды. Согласно результатам сравнения коэффи-
циент удаления хрома Cr(VI) из сточной воды на 
основе ионного обмена составил 99.68%, тогда 
как для биологического удаления 59.3%; в [7] не-
живая высушенная грибковая биомасса показала 
более высокий потенциал удаления металла, чем 
живая биомасса различных грибов из-за макси-
мальной удельной поглощающей способности 
хрома. Установлено, что наличие карбоксилат-
ных (C=O) и аминных (-NH3

+, -NH2
+) функци-

ональных групп, обычно присутствующих на 
поверхности клеток всех грибов, участвовали 
в связывании хрома. Соответственно, неживая 
масса грибов может быть использована для био-
ремедиации Cr(VI) в хромсодержащих сточных 
водах.

Из изложенного выше следует, что эффек-
тивное  удаление хрома (VI) из сточной воды 
осуществляется на основе составления диа-
граммы Eh–pH и путем выбора  доступных 
технологий [8]. Одним из возможных реше-
ний проблемы очистки хромсодержащих вод 
в практических условиях является электро-
химическое восстановление хроматов [9–18], 
научные основы которых приведены в атлас 
диаграмме Eh–pH [19], где показаны зависи-
мости окислительного-восстановительного 
потенциала (Eh) для различных многокомпо-
нентных систем, в том числе для Cr–O–H при 
Т = 298 К, Р = 0.1 МПа [20, 21]. В связи с этим 
в настоящей работе отмечено, что концентра-
ционное распределение молекул, простых и 
сложных ионов в пятикомпонентной системе: 
Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O, обусловлен-
ное протеканием процесса электрокоагуля-
ции, остается открытым.

С учетом изложенных выше обстоятельств 
определена цель работы: термодинамическое 
моделирование и экспериментальное изуче-
ние процесса электрокоагуляции в системе Fe-
K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O и определение сте-
пени очистки воды от хрома. 

Определены задачи исследования: осущест-
вление термодинамического моделирования 
системы Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O при 
минимуме энергии Гиббса; расчет физико-хими-
ческих и термодинамических параметров систе-
мы и определение оптимальных соотношений 
исходных компонентов и водородного показа-
теля раствора при широких пределах изменения 

температуры (278–303 К); установление концен-
трационного распределения молекул и частиц в 
растворе; составление диаграммы Eh-pH и по-
лучение расчетной формулы; эксперименталь-
ное исследование  процесса электрокоагуляции 
в хромсодержащей модельной воде при различ-
ных: рН, силы тока, вида и концентрации элек-
тролитов и оценки степени очистки воды от хро-
ма (Cr6+). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процесс очистки хромсодержащей сточной 

воды ЭК рассмотрен на основе модельной систе-
мы: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O, и в экспе-
риментальных исследованиях изучено влияние 
на ЭК: водородного показателя (рН), силы то-
ка (0.10, 0.20, 0.30 A), вида электролитов (NaCl, 
NaNO3, Na2SO4) и их концентрации (500, 1500, 
3000 г/л). Исследуемый раствор (100 мг Сr6+/л) 
приготовлен растворением бихромата калия 
(K2Cr2O7 analytical grade Merck) в бидистиллиро-
ванной воде.

Реактор ЭК хромсодержащей модельной 
сточной воды c объемом 0.5л изготовлен из ци-
линдрического органического стекла высотой 
0.15 м и диаметром 0.16 м (рис. 1) [22]. В качестве 
анода использованы стружки железа (25 г), а ка-
тода – титан. Электроды подключены к источни-
ку питания постоянного тока (GW Instek, модель 
SPS–606, 0–6А, 0–60 В). Объем реактора (0.5л) 
заполнен водным раствором бихромата калия с 
концентрацией 100 мг/л. 

В процессе ЭК с целью перевода Cr6+ в тре-
хвалентный осуществлено подкисление рабоче-
го раствора с 1.1н технической серной кислотой. 
При этом водородный показатель  регуляр-
но контролировался рН–метром типа Thermo 
Eutech pH 150. Фоновая концентрация электро-
лита обеспечена с добавлением 3 г NaCl к 500 мл 
хромсодержащей сточной воды. Опыты прово-
дились при комнатной температуре (25оС) с не-
прерывным перемешиванием и  очисткой элект-
родов 10% соляной кислотой. Пробы отбирались 
из ячейки с интервалами 5 и 10 минут, затем они 
фильтровались с помощью мембранного филь-
тра Millipore 0.45 мм. Определение хрома (VI) в 
пробах осуществлено по cтандартной методи-
ке (100 мл раствор + 0.25 мл H3PO4 + 2.0 мл ди-
фенилкарбазид) на основе спектрофотометра 
(Сadas 50 S) [23].

С целью прогнозирования изменения физи-
ко-химических (T, Eh, pH, I, Cp) и термодинами-
ческих параметров (G, H, S, U) хромсодержащей 
системы, а также выявления соотношений ис-
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ходных компонентов (Fe, K2Cr2O7, NaCl, H2SO4, 
H2O) в растворе, сначала осуществлено термо-
динамическое моделирование процесса элек-
трокоагуляции в системе Fe–K2Cr2O7–NaCl–
H2SO4–H2O в широких пределах изменения 
температуры (278–303 К, P = 0.1 МПа). Равно-
весные концентрации компонентов и частиц в 
системе рассчитаны при минимизации энер-
гии Гиббса [24, 25], где сначала составлен банк 
термодинамических данных (Н, S, U, G, Сp) для 
каждого вещества: Fe, K2Cr2O7, NaCl, H2SO4, H2O 
и их возможных соединений в отдельных фазах 
(г, ж, т) исходя из водного раствора (a_sprons98.
DB); газа (g_sprons98.DB); жидкости (I_reid.DB); 
твердых частиц (s_sprons98.DB и s_Yokokawa.
DB) [26]. В расчетах использован программный 
комплекс “Селектор” [24, 25] и установлено оп-
тимальное соотношение компонентов в 0.5 кг 
воды, т. е. в экспериментальных условиях в хи-
мической матрице раствора для электрокоагу-
ляции содержались (г): Fe – 25, K2Cr2O7 – 0.1, 
NaCl – 3.0, H2SO4 – 53.9.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние рН раствора. В реакто-
ре ЭК одновременно протекают окис-
лительно-восстановительные реакции и 
процессы осаждения. На аноде протекает окис-
лительный процесс: Fe0→Fe2++2e−, а на катоде вос-
становительный процесс: 2H2O+2e−→H2+2OH−, 
Сr2O7

2-+6Fe2++7H2O→2Cr3++6Fe3++14OH–. Ион-же-
леза (Fe2+), образованный на аноде, восста-
навливает Cr6+ до Cr3+. При этом содержание 
простых и сложных катионов в растворе со-
ставляет (мг/кг): Fe2+=6.67×103; Fe3+=1.43×10-5; 
FeCI+=2.0×102; FeCI2+=7.38×10-6; FeO+=1.83×10-8; 
FeOH+=1.26×10-4; FeOH2+=1.76×10-6; Cr3+=7.43×101; 
Cr2+=2.22×10-10; CrO+=8.71×10-6; CrOH2+=1.22×10-1; 
K+=2.07×101; Na+=9.7×102; H+=1.98×101 (табл. 1). 
Отсюда видно, что концентрация хрома (III) и 
железа (II) в растворе значительная, поэтому 
окисленный ион железа (III) взаимодействует с 
гидроксил-ионом   с образованием нераствори-
мого осадка Fe(OH)3.

Рис. 1. Экспериментальная установка для изучения модельной системы: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O и осуществления 
ЭК хромсодержащей сточной воды.

Таблица 1. Концентрационное распределение катионов в водном растворе системы: Fe–K2Cr2O7–NaCI–H2SO4–
H2O при ЭК. Р = 0.1 МПа, Т = 298 К

Катионы Fe2+ Fe3+ FeCI+ K+ Na+ Cr2+ Cr3+

Кол. молей 5.68×10–2 1.22×10–10 1.04×10–3 2.52×10–4 2.01×10–2 2.03×10–15 6.79×10–4

мг/кг р–ра 6.67×103 1.43×10–5 2.0×102 2.07×101 9.7×102 2.22×10–10 7.43×101

Катионы CrO+ CrOH2+ FeCI2+ FeO+ FeOH+ FeOH2+ H+

Кол. молей 6.09×10–11 8.44×10–7 3.84×10–11 1.21×10–13 8.22×10–10 1.15×10–11 9.32×10–3

мг/кг р–ра 8.71×10–6 1.22×10–1 7.38×10–6 1.83×10–8 1.26×10–4 1.76×10–6 1.98×101
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Результаты показали значительное влияние 
рН раствора на процессы ЭК. С учетом этих об-
стоятельств в пределах значений рН от 2 до 9, 
при начальных концентрациях хром-иона (VI) 
100 мг/л и величинах сила тока 0.30 А и объемах 
электролита 3 г/л проведен ряд эксперименталь-
ных исследований (рис. 1).

Показано, что с увеличением времени про-
текания процесса коагуляции до 120 минут и с 
уменьшением значения рН раствора концентра-
ция хром-иона (VI) в воде уменьшается (рис. 2а). 
В эксперименте установлено эффективное зна-
чение водородного показателя (рН = 2), где сте-
пень очистки составляет > 97%, т. е. концен-
трация хром-иона (VI) из начального 100 мг/л 
уменьшается до 2.29–2.30 мг/л, а для значений 

pH 6, 7 и 9 остаточная концентрация Cr6+ состав-
ляет 2.94 мг/л (> 97%), 77 мг/л (30%) и 16.87 мг/л 
(83%) соответственно. В расчетах водородный 
показатель (pH) системы с увеличением тем-
пературы раствора от 278 до 303 К изменяется 
в пределах от 1.75 до 2.11 (табл. 4). Среднее рас-
четное значение pH составляет 1.93 при опти-
мальных соотношениях исходных компонентов 
в растворе (г): Fe(25)–K2Cr2O7(0.1)–NaCl(3.0)–
H2SO4(53.9)–H2O(500) и практически соответ-
ствует экспериментальным значениям pH = 2. 
Разница pHexp и pHcalc составляет 3.5%.

Влияние силы тока. В процессе ЭК важным па-
раметром является сила тока, которая во время 
опыта составила 0.10; 0.2 и 0.30 А, а рН = 2 (рис. 
2б). Эффективность очистки воды от Cr6+ за вре-

Рис. 2. Влияние водородного показателя раствора (а) и силы тока (б) на процессы электрокоагуляционной очистки хромсо-
держащей воды.

Рис. 3. Концентрационное влияние отдельных электролитов (а) и хлористого натрия (б) на процессы электрокоагуляцион-
ной очистки хромсодержащей воды.
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мя 75 мин: 0.10 А, 97.93% (Cк = 2.30 мг/л); 0.20 А, 
97.95% (Cк = 2.27 мг/л); 0.30 А за 60 мин, 97.87% 
(Cк = 2.36 мг/л), т. е. с увеличением силы тока 
процесс ЭК протекает эффективно, о чем свиде-
тельствует массовое содержание осадка в раство-
ре (кг/м3): 0.3307, 0.4238 и 0.5158 соответственно. 

Влияние фонового электролита. В оптималь-
ном режиме протекания процесса ЭК (0.3 А, pH 
= 2) выявлено влияние содержания электроли-
та (Na2SO4, NaCl, NaNO3) в растворе (рис. 3а). 
Видно, что 100%-ная эффективность достиг-
нута при использовании NaCl за 90  мин; 97% 
с Na2SO4 за 120 мин, а с NaNO3 70% за 120 мин. 
Эффективность очистки воды (100  мг/л Cr6+) 
при использовании 3  г NaCl больше по срав-
нению (90 мин, 100%) с 1.5 г NaCl (120 мин, 
97.6%) и 0,5 г NaCl (120 мин, 97.7%) в растворе 
(0.3 А, рН = 2) (рис. 3б), и подтверждена кон-
центрационными распределениями натрия и 
хлора в растворе (мг/кг): Na = 2.4×103; Na+ = 
9.7×102; Cl = 3.8×103; Cl– = 1.82×103 (табл. 1-3).

Зависимости Eh = f(pH). В расчетных экспе-
риментах определены физико-химические и 
термодинамические параметры системы: Fe–
K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O при различных тем-
пературах ЭК (табл. 4).

Из табл. 4 видно, что окислительно-восстано-
вительный потенциал (Eh) системы: Fe–K2Cr2O7–
NaCl–H2SO4–H2O имеет положительное зна-
чение (Eh > 0) и с возрастанием температуры 
раствора от 278 до 303 К уменьшается от 0.233 В 
до 0.201 В. Среда реакции окислительная (Eh > 0), 
и возможно образование солей хрома Cr2+, Cr3+, 
CrO+, CrOH2+ в растворе (табл. 1). Протекание 
и направление окислительно-восстановитель-
ного процесса ЭК в системе Fe–K2Cr2O7–NaCl–
H2SO4–H2O подтверждены знаками термодина-
мических величин, таких как энергия Гиббса (G), 
энтальпии (H) и внутренней энергии (U), где они 
отрицательные, и с увеличением температуры 
раствора от 278 К до 303 К величина H, U растет, 
а G уменьшается; ионная сила (I) при Т = 278 К  
составляет 0.8375, и  отмечено образование Cr3+ 
в концентрированном растворе (I > 0.8) (табл. 4). 
Энтропия (S) и теплоемкость (Cp) с увеличением 
температуры растут (от 4.39 мДж/K до 4.84 мДж/K 
и от  493.09 гДж до 495.32 гДж соответственно).

Получена формула для расчета величины 
окислительного-восстановительного потенциа-
ла (Eh, В) системы: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–
H2O в зависимости от водородного показателя 
раствора (pH) (рис. 4), что позволяет исключить 

Таблица 2. Концентрационное распределение элементов в системе: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O при ЭК, 
Т = 298 К

Элементы Cr Fe K Na Cl S O H
Cостав 6.7×10–4 0.447 6.7×10–4 0.051 0.051 0.549 29.95 56.61
Кол. молей 1.4×10–3 2.4×10–1 1.4×10–3 1.0×10–1 1.0×10–1 3.2×10–1 1.29 1.5×10–1

мг/кг, р–ра 7.4×101 1.3×104 5.59×101 2.4×103 3.8×103 1.0×104 2.0×104 1.5×102

Таблица 3. Концентрационное распределение анионов в водном растворе системы: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–
H2O при ЭК, Т = 298 К

Анионы Cl– HS– HSO3
– HSO4

– KSO4
– NaSO4

–

Кол. молей 2.44×10–2 9.07×10–15 1.22×10–11 3.2×10–2 8.76×10–5 6.2×10–3

мг/кг р–ра 1.82×103 6.31×10–10 2.08×10–6 6.53×103 2.49×101 1.55×103

Анионы S2O3
2– SO3

2– SO4
2– HS2O3

– OH– –
Кол.молей 8.87×10–13 7.19×10–17 3.93×10–2 3.13×10–13 2.19×10–13 –
мг/кг р–ра 2.09×10–7 1.21×10–11 7.95×103 7.45×10–8 7.84×10–9 –

Таблица 4. Физико-химические и термодинамические параметры системы: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O при 
различных температурах ЭК. Водный раствор: V = 0.0005 м3, m = 0.5 кг, ρ = 1.0×103 кг/м3, TDS = 51206.7 мг/кг 
растворе; вес: 85.87% Н2О + 12.81% FeSO4‧7H2O + 1.31% FeS2 (пирит) при Р = 0.1 МПа 

Т, K Eh, B pH I G, MДж H, MДж S, MДж/К U, MДж Cp, ГДж
278 0.233 1.75 0.8375 –16.86 –20.49 4.39 –20.26 493.09
283 0.219 1.82 0.8787 –16.88 –20.47 4.48 –20.23 493.05
288 0.215 1.89 0.9194 –16.9 –20.44 4.57 –20.21 493.61
293 0.21 1.96 0.9597 –16.93 –20.41 4.66 –20.18 494.3
298 0.206 2.03 0.9998 –16.95 –20.38 4.75 –20.16 494.93
303 0.201 2.11 1.0576 –16.97 –20.36 4.84 –20.13 495.32
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использование инструментальных электрохими-
ческих исследований при определении Eh:
	 Eh = − +0 0616 0 331. .pH .	

Из характеристик фаз также следует, что эк-
вивалентность системы составляет 100%, где во-
дный раствор – 85.87 вес. %, а количество семи-
водного сульфата железа равно 12.81%, а пирита 
1.31% (табл. 5).

Концентрационное распределение элемен-
тов в системе: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O 
при различных температурах процесса ЭК (Р = 
0.1 МПа) в 1 кг раствора составило (мг): Cr – 74; 
Fe – 13600; К – 55.9; Cl – 3830; Na – 2480; S – 
10400; H – 156; O – 20700 (табл. 2). Количество 
хрома, железа и серы достаточно для образова-
ния соединений типа: Cr2+, Cr3+, CrO+, CrOH2+, 
FeO+, FeOH+, FeOH2+, а также кристаллогидра-
та FeSO4•7H2O и осадка в виде пирита (FeS2) за 
счет окислительно-восстановительных сред, об-
условленный присутствием Cl, O и H (табл. 1 и 3). 

1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2
pH

0.195

0.200

0.205

0.210

0.215

0.220

0.225

Eh = –0.0616 pH + 0.331

( = 0.9991)r
2

Eh, B

Рис. 4. Зависимости окислительного-восстановительного 
потенциала (Eh, В) от водородного показателя раствора (pH) 
при ЭК системы: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O.

Таблица 5. Концентрационное распределение отдельных молекул и газов в водном растворе системы: Fe–
K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O при различных температурах процесса ЭК, Р = 0.1 МПа, Т = 298 К

Т, К 278 283 288 293 298 303
FeCl2

Кол. молей 2.95×10–7 3.12×10–7 3.32×10–7 3.57×10–7 3.85×10–7 4.11×10–7

мг/кг раствора 7.91×10–2 8.35×10–2 8.89×10–2 9.53×10–2 1.03×10–1 1.09×10–1

Н2

Кол. молей 3.49×10–16 6.25×10–16 1.11×10–15 1.92×10–15 3.3×10–15 5.43×10–15

мг/кг раствора 1.49×10–12 2.66×10–12 4.7×10–12 8.17×10–12 1.4×10–11 2.3×10–11

H2S
Кол. молей 7.36×10–10 8.61×10–10 9.97×10–10 1.14×10–9 1.3×10–9 1.43×10–9

мг/кг раствора 5.31×10–5 6.2×10–5 7.17×10–5 8.2×10–5 9.29×10–5 1.02×10–4

HCl
Кол. молей 1.12×104 8.8×10–5 6.92×10–5 5.46×10–5 4.33×10–5 3.4×10–5

мг/кг раствора 8.67×100 6.78×100 5.32×100 4.2×100 3.32×101 2.6×101

KCl
Кол. молей 2.65×10–7 2.89×10–7 3.14×10–7 3.39×10–7 3.64×10–7 3.85×10–7

мг/кг раствора 4.18×10–2 4.55×10–2 4.93×10–2 5.32×10–2 5.71×10–2 6.02×10–2

KHSO4

Кол. молей 5.98×10–7 6.39×10–7 6.82×10–7 7.24×10–7 7.67×10–7 8.03×10–7

мг/кг раствора 1.72×10–1 1.84×10–1 1.96×10–1 2.08×10–1 2.2×10–1 2.29×10–1

KOH
Кол. молей 3.76×10–12 5.58×10–12 8.22×10–12 1.2×10–11 1.74×10–11 2.46×10–11

мг/кг раствора 4.47×10–7 6.62×10–7 9.73×10–7 1.42×10–6 2.06×10–6 2.9×10–6

NaCl
Кол. молей 1.53×10–4 1.58×10–4 1.63×10–4 1.68×10–4 1.73×10–4 1.76×10–4

мг/кг раствора 1.89×101 1.95×101 2.01×101 2.07×101 2.13×101 2.16×101

NaOH
Кол. молей 3.93×10–16 6.93×10–16 1.21×10–15 2.1×10–15 3.59×10–15 5.92×10–15

мг/кг раствора 3.33×10–11 5.86×10–11 1.02×10–10 1.77×10–10 3.02×10–10 4.97×10–10
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Показано, что в процессе ЭК водного раствора 
K2Cr2O7 образуется Cr3+ и достигается связыва-
ние серы и железа в виде FeS2 с последующим 
получением Fe(OH)3 и соосаждением Cr(OH)3.

Содержание серосодержащих анионов в 
растворе (HS–, HSO3

–, HSO4
–, КSO4

–, NaSO4
–, 

S2O3
2–, SO3

2–, SO4
2–, HS2O3

–) значительное, на-
пример (мг/кг): 6.53×103 HSO4

–; 7.95×103 SO4
2–; 

1.55×103 NaSO4
–; 2.49×101 КSO4

–. Протекание 
реакции: H2S+O2+H2O = SO4

2–+Н+ приводит к 
образованию мягкого восстановителя типа суль-
фата железа. С увеличением температуры от 278 
К до 303 К концентрация соединений: FeCl2, H2, 
H2S, HCl, KOH, NaOH, SO2, HFeO2, FeS2, O2 рас-
тет, а KCl, KSO4, NaCl остаются относительно 
постоянными, т.е. влияние температуры не на-
блюдается (табл. 5).

В процессе ЭК в системе Fe–K2Cr2O7–NaCl–
H2SO4–H2O выделяется газовая фаза, состоящая 
из H2, H2S, O2, SO2 и паров воды (табл. 5). Парци-
альное давление газов с ростом температуры по-

вышается (МПа): Н2 от 8.08×10–13 до 1.57×10–11; 
SO2 от 1.36×10–12 до 2.86×10–11 ; H2S от 9.44×10–9 
до 3.86×10–8, что и обусловливает восстановле-
ние Cr(VI) до Cr(III).

Количественное определение хромсодержа-
щих частиц в растворе (мг/кг: Cr2+ = 2.2×10-10; 
Cr3+ = 7.43×101; CrO+ = 8.71×10–6; СrOH2+ = 
=1.22×10–1) позволило сравнить значение окис-
лительно-восстановительного потенциала си-
стемы Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O с данны-
ми для Cr–O–H по диаграмме Еh–рН (рис.  5) 
при Т = 298 К, Р = 0.1 МПа [15–17] и устано-
вить поля концентрационного распределения 
хромсодержащих частиц: Cr2, Cr3+, CrO; СrOH2+, 
Cr2O3(s), HCrO4

–, CrO4
2– в растворе.

Из диаграммы видно, что эксперименталь-
ные и теоретические результаты исследований 
системы Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O мето-
дом минимизации свободной энергии Гиббса и 
полученные концентрационные распределения 
молекул и частиц (мг/кг): Cr2+ = 2.22×10–10, Cr3+ 

Т, К 278 283 288 293 298 303
SO2

Кол. молей 2.21×10–12 3.45×10–12 5.28×10–12 7.92×10–12 1.17×10–11 1.66×10–11

мг/кг раствора 3.0×10–7 4.67×10–7 7.13×10–7 1.07×10–6 1.57×10–6 2.23×10–6

HFeO2

Кол. молей – – – 1.16×10–18 4.3×10–18 1.49×10–17

мг/кг раствора – – – 2.16×10–13 8.03×10–13 2.77×10–12

H2O
Кол. молей 2.62×101 2.63×101 2.63×101 2.63×101 2.64×101 2.64×101

мг/кг раствора 1.0×100 1.0×100 1.0×100 1.0×100 1.0×100 1.0×100

FeSO4‧7H2O
Кол. молей 2.91×10–1 2.86×10–1 2.8×10–1 2.74×10–1 2.68×10–1 2.6×10–1

мг/кг раствора 91.37 91.2 91.04 90.87 90.69 90.43
FeS2 (пирит)

Кол. молей 6.38×10–2 6.38×10–2 6.38×10–2 6.38×10–2 6.38×10–2 6.38×10–2

мг/кг раствора 8.63 8.8 8.96 9.13 9.31 9.57

Т, К 278 283 288 293 298 303
Н2

Парц. давление, МПа 8.08×10–13 1.53×10–12 2.83×10–12 5.12×10–12 9.07×10–12 1.57×10–11

H2S
Парц. давление, МПа 9.44×10–9 1.3×10–8 1.76×10–8 2.33×10–8 3.02×10–8 3.86×10–8

O2

Парц. давление, МПа 7.45×10–67 1.65×10–65 3.28×10–64 5.88×10–63 9.56×10–62 1.42×10–60

Н2О
Парц. давление, МПа 7.19×10–3 1.01×10–2 1.4×10–2 1.92×10–2 2.6×10–2 3.48×10–2

SO2

Парц. давление, МПа 1.36×10–12 2.66×10–12 5.04×10–12 5.24×10–12 1.64×10–11 2.86×10–11

Таблица 5. Окончание

96	 МАЙМЕКОВ и др.	



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 59       № 2       2025

= 7.43×101, CrO+ = 8.71×10–6, CrOH2+ = 1.22×10–1 

и рассчитанные на их основе Eh и pH (табл. 4) 
согласуются с литературными данными, в част-
ности работы [19–21]. 

Таким образом, концентрационное распреде-
ление частиц и молекул может быть использовано 
при установлении равновесных данных в  массо-
обменных процессах. Термодинамическое и физи-
ко-химические характеристики системы, получен-
ные при минимизации энергии Гиббса, позволили 
прогнозировать оптимальное соотношение ис-
ходных компонентов и автоматизировать экспе-
риментальные работы по определению характера 
среды (рН, Eh) и ионной силы раствора (I).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Процесс ЭК в многокомпонентной модель-

ной системе: Fe–K2Cr2O7–NaCl–H2SO4–H2O 
протекает  с  образованием железа и хромсо-
держащих молекул и частиц в растворе: Cr2+, 
Cr3+, CrO+, CrOH2+, FeO+, FeOH+, FeOH2+, Fe2+, 
HFeO2. С ростом температуры раствора величи-
ны окислительно-восстановительного потенци-
ала (Eh) уменьшаются от 0.233 В до 0.201 В. При 
этом среда реакции окислительная (Eh > 0), и 
возможно образование FeS2 и восстановленной 
формы хрома (Cr3+) в концентрированном рас-
творе (I > 0.8), которая может перейти в Cr(OH)3 

и cоосаждаться на поверхности гидрооксида же-
леза. 

ОБОЗНАЧЕНИЯ
Cк 	 концентрация, мг/л;
Сp 	 теплоемкость, Дж/К;
Eh 	 окислительно-восстановительный потен-

циал, В;
G 	 энергия Гиббса, Дж;
Н 	 энтальпия, Дж/кг;
I 	 ионная сила раствора;
М 	 масса, кг;
P 	 давление, Па;
pH 	 водородный показатель раствора;
r2 	 величина достоверности аппроксимации;
S 	 энтропия, Дж/К;
T 	 температура, К;
TDS 	 общее количество растворенных веществ  

в растворе, мг/кг;
U 	 внутренняя энергия, Дж;
V 	 объем, м3;
ρ 	 плотность, кг/м3.

ИНДЕКСЫ
exp 	 экспериментальный;
calc 	 расчетный;
к 	 конечный.
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CONCENTRATION DISTRIBUTION OF MOLECULES AND 
PARTICLES IN A CHROMIUM-CONTAINING MODEL SYSTEM: FE-

K2CR2O7-NACL-H2SO4-H2O AT DIFFERENT TEMPERATURES OF 
ELECTROCOAGULATION PROCESS

Z. K. Maimekova,*, D. A. Sambaevab, Zh. B. Izakova, N. T. Shaikievaa, M. Dolaza, M. Kob’yaa

aManas Kyrgyz-Turkish University, Bishkek, Kyrgyz Republic
bRazzakov Kyrgyz State Technical University, Bishkek, Kyrgyz Republic

*e-mail: zarlyk.maymekov@manas.edu.kg

Abstract. Thermodynamic modeling of the electrocoagulation process in the system Fe-K2Cr2O7-NaCl-
H2SO4-H2O at wide limits of temperature change (278-300 K) has been carried out for the purpose of water 
purification from chromium (Cr6+). Physicochemical (pH, I, Eh, Cp) and thermodynamic (H, S, U, G) pa-
rameters of the system at the established optimal ratios of the initial components have been calculated. Taking 
into account the calculated data the experimental research was carried out and the influence on the electro-
coagulation processes was revealed: pH, current, type and concentration of electrolytes. The concentration 
distribution of individual molecules and particles (cations, anions) was established, including: Cr2+, Cr3+, 
CrO+ , CrOH2+, Fe+ , FeOH+, FeOH2+ in solution and thereby eliminating the use of ion chromatography 
for analytical purposes. An Eh-pH diagram showing the fields of presence of various forms of chromium has 
been drawn up, and a formula for calculating the value of the redox potential as a function of solution pH has 
been obtained. It is shown that Eh> 0, i.e., the medium is oxidizing, and the formation of Cr3+ in concentrated 
solution (I > 0.8) was observed. The electrocoagulation process achieved the binding of sulfur and iron in the 
form of FeS2 and followed by the production of Fe(ОН)3 and co-precipitation of Cr(OH)3. The degree of 
water purification from chromium was more than 97% (reduction of Cr6+in water from 100 mg/L to 2.29-2.30 
mg/L). 

Keywords: water, potassium bichromate, iron, sodium chloride, electrocoagulation, concentration distribution
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