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Приводится описание комплексной электрохими-
ческой технологии очистки сточной воды мясоком-
бината. В  процессе водоочистки происходит после-
довательная обработка в электрохимическом модуле 
с  графитовым анодом, электрохимическом модуле 
с железным анодом и выдержка в камере дозревания 
и  усреднения. Доказано, что в  модуле с  железным 
анодом наблюдается генерация ферратов, которые 
одновременно выполняют функции мягкого окисли-
теля, коагулянта и ингибитора коррозии стали.

Ключевые слова: электрохимическая обработка, 
ферраты, сточные воды, коагулянт, ингибитор кор-
розии.

Введение

В связи с широким внедрением ресур-
сосберегающих технологий в  про-
цессы очистки сточных вод и  водо-

подготовки чрезвычайно важен и  необхо-
дим поиск новых комплексных технологий 
и универсальных реагентов, которые сочета-
ли бы в себе функции коагулянта, окислите-
ля, дезинфицирующего средства, являлись 
экологически малоопасными и  не  вызыва-
ли коррозию технологического оборудова-
ния [1—5].

Традиционным коагулянтом на очистных 
сооружениях и  станциях водоподготовки 
является сульфат алюминия, который при 
гидролизе образует гидроксосоединения 
с высокоразвитой поверхностью. В качест-
ве дезинфицирующих реагентов, которые 
также сочетают в  себе возможность окис-
ления органических соединений, наибо-
лее часто используют гипохлориты и  озон. 
Недостатками хлорсодержащих окислите-
лей являются их  высокая токсичность, об-
разование более токсичных продуктов, чем 
исходные загрязняющие вещества, высокая 
агрессивность к материалам оборудования, 
а  также необходимость предварительной 
обработки исходных водных растворов для 
гипохлоритной установки в  отдельной до-
полнительной станции или модуле. К недо-
статкам практического применения озона 
для очистки сточных вод и водоподготовки 
можно отнести высокую токсичность, от-
сутствие последействия, а также необходи-
мость предварительной обработки воздуха 
перед генерацией озона.

В  качестве реагентов, обладающих воз-
можностью сочетать в  себе все вышепере-
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численные функции, можно выделить фер-
раты щелочных металлов. Они являются 
одними из сильнейших окислителей, вызы-
вают гибель микроорганизмов. Продуктом 
восстановления ферратов в  растворе яв-
ляется малотоксичный продукт Fe(OH)3. 
Гидроксид железа(III) формируется в  виде 
коллоидных агрегатов с  сильно развитой 
поверхностью, которые эффективно адсор-
бируют ионы тяжелых металлов, частицы 
суспензии и  органические остатки, обес-
печивая дополнительную очистку воды 
путем коагуляции загрязняющих веществ 
[6,  7]. Экспериментально подтверждена 
эффективность ферратов для обработки 
распространенных загрязнителей и  новых 
загрязняющих веществ, таких как мышьяк, 
эстрогены, фармацевтические препараты 
и  средства личной гигиены. Феррат ста-
новится экологически чистым химиче-
ским веществом для органического синте-
за и очистки от токсинов в воде. Учитывая 
меньшую токсичность железа по  сравне-
нию с  алюминием, феррат натрия можно 
рассматривать как экологически наименее 
опасное химическое вещество для очистки 
воды.

Мясоперерабатывающая промышлен-
ность использует большие объемы воды для 
обеспечения технологических процессов и, 
следовательно, является источником боль-
шого объема сточных вод. Они представ-
ляют собой значительные количества орга-
нических веществ чистящих и  дезинфици-
рующих составов, относительно высокое 
содержание соединений азота и фосфора.

Перед отведением сточные воды прохо-
дят первичную и, как правило, вторичную 
очистку. При вторичной обработке могут 
использоваться методы анаэробного и  аэ-
робного сбраживания, химическая, физи-
ко-химическая, в том числе электрохимиче-
ская обработка. Очищенные сточные воды 
попадают в поверхностные воды, в канали-
зацию или применяются для орошения.

Сточные воды мясоперерабатывающей 
промышленности могут быть дешевым 
источником воды и  питательных веществ 
для пастбищ и растениеводства. К недостат-
кам последнего относится потенциальное 
превышение нормативов внесения в  по-
чву азотсодержащих и  фосфорсодержащих 
соединений. Достаточно опасным являет-

ся наличие органических веществ 
в  сточных водах, влияющих на  ра-
боту аэротенков и  загрязняющих 
природные воды антибиотиками, 
гормонами и др. компонентами.

Цель работы — исследование эф-
фективности физико-химической 
обработки сточных вод мясоперера-
батывающих предприятий в  режи-
мах с электрохимической генераци-
ей ферратов в  качестве коагулянта, 
окислителя и ингибитора коррозии.

Теоретическая часть

Анализ диаграммы Пурбе (рис. 1) 
позволяет сделать вывод о том, что 
окислительная способность сое-
динений шестивалентного железа 

Рис. 1. Диаграмма потенциал—pH (диаграмма Пурбе) системы Fe—H2O 
[8]
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в значительной степени зависит от кислот-
ности (pH) среды [8]. Так, в сильно кислых 
растворах (pH < 2) оксилительно-восстано-
вительный потенциал системы

FeO H Fe H O4
2 3

28 3 4− + − ++ + → +e

достигает значения 2,2 В, то  есть по  окис-
лительной способности превосходит озон, 
пероксид водорода и перманганат-анионы.

Увеличение pH приводит к  снижению 
окислительной способности феррат-ани-
онов, и в сильнощелочной среде (pH ≈ 14) 
оксилительно-восстановительный потен-
циал системы

FeO H O Fe OH OH4
2

2 34 3 5− − −+ + → +e ( )

снижается до значения 0,57 В. В этом случае 
ферраты играют роль сравнительно мягкого 
окислителя [9—11].

С  учетом значений констант диссоциа-
ции железной кислоты и  ионного произ-
ведения воды рассчитаны массовые доли 
различных форм соединений шестивалент-
ного железа при различных значениях pH. 
Полученные данные полностью согласуют-
ся с  результатами экспериментальных ис-
следований, полученных спектрофотоме-
трическим и кинетическими методами [12].

В  водных растворах соединения 
Fe(VI) существуют в  четырех фор-
мах в зависимости от величины pH 
(рис. 2) [12]. В сильнокислой среде 
преобладает протонированная фор-
ма железной кислоты H FeO3 4

+  (см. 
рис.  2, 1), в  диапазоне pH от  1,8 
до 3,0 в растворе преимущественно 
находится молекулярная форма же-
лезной кислоты H2FeO4 (см. рис. 2, 
2), дальнейшее понижение кислот-
ности среды приводит к преоблада-
нию гидроферрат-аниона HFeO4

−  
(см. рис. 2, 3), при pH > 9 — феррат-
аниона FeO4

2−  (см. рис.  2, 4). При 

pH  = 1,6 концентрации H FeO3 4
+  и  H2FeO4 

равны pKa1. При pH  = 3,5 концентрации 
H2FeO4 и  HFeO4

−  равны pKa2. При pH = 7,3 

концентрации HFeO4
−  и  FeO4

2−  равны pKa3.
Протонированная и  молекулярная фор-

мы железной кислоты неустойчивы в  вод-
ных растворах и разлагаются:

4 4 33 4 2 2 2H FeO H O Fe OH O+ ++ → +( ) ;

4 2 4 32 4 2 3 2H FeO H O Fe OH O+ → +( ) .

Образующиеся малорастворимые гид
роксосоединения трехвалентного желе-
за имеют высокую удельную поверхность 
и  выполняют функции эффективного коа-
гулянта.

Наибольшая стабильность соедине-
ний шестивалентного железа наблюдается 
в нейтральных и щелочных средах.

Экспериментальная часть

В  качестве объекта исследования ис-
пользовали сточную воду мясокомбината 
(г. Пинск, Беларусь). Химический анализ 
исходных растворов, растворов в  процессе 
и после обработки выполняли в аккредито-
ванной лаборатории ГП «ПинскВодоканал».

В ходе эксперимента исходная вода с по-
мощью циркуляционного насоса прока-

Рис. 2. Зависимость массовой доли различных форм железной кислоты 
(1 — H FeO3 4

++ ,  2 — H2FeO4, 3 — HFeO4
−− ,  4 — FeO4

2−− )  от величины pH
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чивалась последовательно через электро-
химический модуль с  графитовым анодом 
(рис.  3) [13, 14]; электрохимический мо-
дуль с  анодом в  виде стружки из  низколе-
гированной стали, для генерации ферратов 
в ходе процесса (рис. 4); камеру дозревания 
и усреднения.

Общая технологическая схема представ-
лена на  рис.  5. Экспериментальная уста-
новка в  ходе эксперимента работала в  за-
мкнутом контуре. Вода в ходе эксперимента 
прокачивалась через приведенную схему 
дважды.

В  качестве источника тока применяли 
гальванический высокочастотный инвер-
тор Smart GVI 30 / 60 V02. Сила тока в первом 
электрохимическом модуле с графитом со-
ставляла 70 ± 8 А, сила тока во втором элек-
трохимическом модуле с  железной струж-
кой — 60 ± 6 А.

Рабочее давление в  электрохимиче-
ском модуле с  графитовым анодом  — 
1,2⋅105  Па. Скорость циркуляции воды  — 
35—45 м3 / сутки. Температура воды в начале 
эксперимента равна 14 °C, после двукратно-
го прохождения через всю технологическую 
цепочку температура поднималась до 19 °C.

Коррозионные испытания проводили 
гравиметрическим методом [15, 16], вы-
держивая образцы в  водопроводной воде 
и 3,5% растворе хлорида натрия с добавле-
нием различных количеств феррата натрия. 
Время испытаний составляло 72 и  240 ча-
сов. По  результатам экспериментальных 
исследований рассчитывался массовый по-
казатель коррозии (г / (м2⋅ч)) и скорость кор-
розии (мм / год).

Рис. 3. Схема электрохимического модуля с графитовым ано-
дом:
1  — источник электрического тока (стационарный или 
импульсный); 2  — входной патрубок (подача очищаемой 
воды); 3 — тоководы; 4 — анодная камера (наполнение ка-
меры — кусковой графит); 5 — катодная камера (катод — 
сталь марки 08Х18Н10Т); 6 — выходной патрубок; 7 — пас-
сивная мембрана

Рис. 4. Схема электрохимического модуля для генерации 
ферратов в ходе процесса:
1  — отводные патрубки для анолита и  католита; 2  — ка-
тод (сталь марки 08Х18Н10Т); 3 — анод (стружка из стали 
Ст3); 4 — пассивная мембрана; 5 — входной патрубок; 6 — 
корпус; 7 — тоководы

Рис. 5. Общая технологическая схема электрохимической 
обработки сточных вод мясокомбината (цифрами указана 
последовательность забора проб для анализа)
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Результаты и их обсуждение

Внесение в  технологические раство-
ры реагентов для химической обработки, 
так же как и их генерация, например элек-
трохимическая, в  растворе создает потен-
циальные проблемы, связанные с  корро-
зией технологического оборудования. Это 
обстоятельство может свести к  минимуму 
преимущества предлагаемых технических 
решений. Поэтому исследование влияния 
электрохимически генерированного фер-
рата натрия на  изменение скорости кор-
розионного разрушения стали является 
непременным условием при обосновании 
возможности внедрения технологии очист-
ки воды и встраивания электрохимических 
модулей в  действующую технологическую 
схему предприятия.

Анализ литературных источников по-
зволяет предположить, что феррат натрия 
способствует снижению скорости коррозии 
стали, выступая в  роли ингибитора корро-
зии. Экспериментальные данные подтвер-
ждают это предположение (рис. 6).

Дальнейшие исследования были направ-
лены на исследование эффективности элек-
трохимической обработки для снижения 
концентрации различных загрязняющих 
компонентов в растворе.

На  общей технологической схеме элек-
трохимической обра-
ботки сточных вод (см. 
рис.  5) цифрами указана 
последовательность за-
бора проб для анализа 
на  основные компонен-
ты: 1 — исходная сточная 
вода; 2 — вода на выходе 
из  модуля с  графитовым 
анодом через 45 минут 
работы в  режиме цирку-
ляции; 3 — вода на выхо-
де из модуля с железным 
анодом через 45 минут 

работы в  режиме циркуляции; 4  — вода 
из  камеры дозревания и  усреднения че-
рез 45 минут работы в режиме циркуляции 
и  20  минут выдержки в  камере; 5  — вода 
на выходе из модуля с графитовым анодом 
через 90 минут работы в  режиме циркуля-
ции; 6 — вода на выходе из модуля с желез-
ным анодом через 90 минут работы в режи-
ме циркуляции; 7 — вода из камеры дозре-
вания и усреднения через 90 минут работы 
в режиме циркуляции и 20 минут выдержки 
в камере. Учитывая, что вода после электро-
химической обработки содержит электро-
химически генерированные компоненты 
и  сама может выступать в  роли реагента, 
все отбираемые для исследования образцы 
воды смешивали в  соотношении 1:1 с  ис-
ходной сточной водой, а  затем проводили 
химический анализ.

Состав исходной сточной воды: фосфа-
ты — 14 мг / л, аммонийный азот — 0,4 мг / л, 
нитриты  — 0,3  мг / л, нитраты 12,5  мг / л. 
Результаты исследования приведены 
на рис. 7.

Низкое значение произведения рас-
творимости фосфата железа(III) создает 
предпосылки для эффективного удаления 
фосфат-анионов из  очищаемой воды, что 
подтверждается результатами эксперимен-
та. Высокая окислительная способность 
продуктов электрохимической обработки 

а б

Рис. 6. Зависимость скорости коррозии нелегированной стали 20 в водопроводной воде 
(СанПиН 2.1.3684—21) (а) и в 3,5%-ом растворе хлорида натрия (ГОСТ 9.308—85) (б) 
от концентрации феррата натрия



72

Химическая технология

том 25. № 2.2024 

сточной воды, в  том числе ферратов, спо-
собствует снижению концентрации аммо-
нийного азота и  нитритов, которые окис-
ляются преимущественно до  нитратов. 
Данное обстоятельство должно привести 
к росту концентрации нитратов в растворе, 
однако незначительное снижение содержа-
ния нитратов объясняется их  восстановле-
нием на поверхности катодов как в модуле 
с графитовым анодом, так и в модуле с же-
лезным анодом.

Заключение

В  ходе исследования доказана эффек-
тивность применения электрохимического 
модуля генерации ферратов в  общей схе-
ме очистки сточных вод мясокомбината. 
Экспериментально подтверждены основ-
ные функции феррат-анионов в растворе:
•	 окислитель, окислительная способность 
значительно зависит от кислотности среды, 
в нейтральной и в слабощелочной областях 

данный компонент явля-
ется мягким окислите-
лем;
•	коагулянт, данная 
функция «активируется» 
после восстановления 
ферратов до  гидроксо
соединений трехвалент
ного железа, что 
в совокупности с их спо-
собностью образовывать 
малорастворимые сое-
динения с  фосфатами 
приводит к  эффективно-
му удалению последних 
из сточной воды;
•	ингибитор коррозии, 
рост концентрации фер-
рат-анионов в  растворе 
приводит к  снижению 
скорости коррозии стали, 
что обуславливает преи-
мущества практического 

использования данной технологии.
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