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Цель – определение порядка и константы скорости реакции, энергии активации, чисел переноса, влия-
ющих на процесс разделения и расход электроэнергии. Знание этих зависимостей крайне необходимо 
для выбора оптимальных режимов работы устройства для очистки и регенерации отработанных 
растворов хроматирования, а также для разработки математических моделей и инженерных методов 
расчета. На основании экспериментальных данных установлена функциональная зависимость между 
изменениями величины силы тока и значениями чисел переноса. Для измерения оптической плотности 
использовали колориметр фотоэлектрический концентрационный КФК-2-УХЛ 4,2. Контроль и регули-
рование значений тока и напряжения осуществляли с помощью блок питания Mastech HY3005-2. С уве-
личением силы тока уменьшается подвижность иона хрома, вследствие газонаполнения раствора, 
препятствующая прохождению электрического тока. К тому же с увеличением силы тока происходит 
осаждение хрома на электроде. Найдены и объяснены оптимальные зависимости основных кинетиче-
ских характеристик от параметров проведения процесса разделения раствора хроматирования. По-
строены диаграммы для нахождения оптимальных параметров разделения, расхода электроэнергии 
способных помочь в осуществлении высокоэффективного процесса разделения растворов хроматиро-
вания. 
Ключевые слова: раствор хроматирования, кинетика, константа скорости реакции, числа пере-
носа, энергия активации. 
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Research into the kinetics of processes associated with the regeneration of spent chromium-containing solu-
tions primarily aims to determine such basic parameters, as the order and rate constants of the reactions in-
volved, their activation energies and transference numbers. All these parameters determine the efficiency of 
the regeneration process and its power consumption values. In addition, knowledge of these dependencies is 
essential for the selection of optimal operating modes of a device for regenerating spent chromium-containing 
solutions, as well as for the development of mathematical models and engineering calculation methods de-
scribing such processes. On the basis of experimental data, a functional relationship between changes in the 
values of electric current intensity and transference numbers has been established. The optical density of 
samples was measured using a photoelectric concentration colorimeter KFK-2-UHL 4.2. The voltage and cur-
rent intensity values were controlled and regulated using a power supply unit Mastech HY3005-2. It is shown 
that an increase in the intensity of electric current leads to a decrease in the mobility of chromium ions. This 
occurs because the gas is absorbed by the solution, which prevents the passage of electric cur-rent. In addi-
tion, an increase in the current intensity results in the deposition of chromium on the electrode. Optimal de-
pendencies between the key kinetic characteristics and parameters of the re-generation process are provided. 
Diagrams are presented for calculating optimal parameters of the process and corresponding power con-
sumption values, which can be helpful in carrying out the re-generation of spent chromium-containing solu-
tions with a high efficiency. 
Keywords: solution of chromate, kinetics, rate constant of reaction, transport number, activation energy 
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ВВЕДЕНИЕ 
Хроматирование вызывает образование 

плотной, прочной плёнки на поверхности ме-
талла, что существенно улучшает стойкость к 
коррозии. Обработку проводят, используя вод-
ный раствор хромовой кислоты или хромата, 
часто содержащий другие добавки, например 
фосфорную, серную и соляную кислоты [1]. 

Все ванны для хроматирования постепен-
но истощаются, что проявляется в виде менее 
интенсивного окрашивания хроматного слоя, бо-
лее слабого сопротивления истиранию, накопле-
нию вредных примесей растворенных металлов. 
Истощаются в первую очередь активаторы, пре-
имущественно серная или азотная кислота, до-
бавление свежей кислоты действенно только до 
определенного времени, после которого ванну 
необходимо заменять на новую [2–5]. 

Вследствие растворения материала деталей 
в растворах хроматирования накапливаются 
примеси ионов железа, кадмия, цинка, меди и 
ионы других металлов, а также при восстановле-
нии шестивалентного хрома до трёхвалентного 
хрома происходит снижение окислительных 
свойств раствора. Повышение содержания при-
месных металлов существенно снижает нор-
мальный ход процесса вплоть до выхода из строя 
рабочих ванн. Отработанные концентрированные 
растворы хроматирования сливают, разбавляя 
до допустимой концентрации, хотя в них еще со-
держится 70-98% хромсодержащего сырья и цен-
ные компоненты в виде металлов. Регенерация и 
очистка растворов хроматирования позволит по-
вторно использовать отработанные растворы в 
технологическом процессе, а не утилизировать в 
виде шламов гидроксидов металла загрязняю-
щих окружающую среду. 

Несовершенство технологий и изношен-
ность оборудования способствуют увеличению 
содержания вредных выбросов. Одним из пу-
тей снижения вредных выбросов может быть 
создание высокоэффективного устройства и 
экологически безопасной технологии регенера-

ции отработанных травильных растворов хро-
матирования. Повторное использование очи-
щенного раствора, способствует снижению эко-
логической нагрузки на природу, исключает ре-
гулярную утилизацию отработанных правиль-
ных растворов, что резко повысит экономиче-
скую и экологическую безопасность работы 
предприятия. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Для разделения сложных растворов хрома-

тирования нами был применен электролизер 
проточного типа [6]. Катод и анод выполнены из 
углероднопористого материала, разделенные 
между собой непроницаемой полимерной пере-
городкой. Особенностью работы данного элек-
тролизёра является повышение производитель-
ности работы электродов за счет удельной по-
верхности и большой емкости используемого 
углероднопористого материала, а также в упро-
щении конструкции электрода и простота его об-
служивания. Для разделения использовались 
растворы хроматирования с содержанием основ-
ных компонентов, представленых в табл. 1. 

Для определения оптимальных параметров 
разделения раствора хроматирования зависимых 
от свойств, состава и внешних условий использо-
вали кинетический метод. Данный метод позво-
ляет установить механизм, направление, законо-
мерности процесса разделения путем изучения 
зависимости скорости их протекания от различ-
ных факторов. Чтобы определить константу ско-
рости и порядок реакции пользовались инте-
гральным графическим методом. 

Полученные опытные данные при разде-
лении раствора хроматирования позволяют 
найти концентрации хрома в различные момен-
ты времени. Значения концентрации наносятся 
на график, отражающий изменение концентра-
ции хрома в зависимости от времени. Экспери-
ментальные точки действительно легли на 
прямую (рис.1), что соответствует первому по-
рядку реакции (табл. 2). 

 
Таблица 1 

Состав раствора хроматирования 
Table 1 

The composition of the chromating solution 
 

Состав раствора хроматирования Концентрация, г/л 

Аl  3,2 
Zn  0,13 
Ca  0,016 
Cu  0,16 
Cr  42,5 
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Таблица 2 
Изменение концентрации хрома в зависимости от времени 

 
Table 2 

Chromium concentration versus reaction time 
 

Концентрация, г/л Время, ч 

52,671 0 
31,521 10 
25,217 20 
18, 913 30 
11,032 40 
7,524 50 

 

 
 

Рис.1. Определение порядка реакции 
 

Fig.1. Determination of the reaction order 
 

Для реакции первого порядка вычисляем кон-
станту скорости по уравнению 

𝜅 =
1

𝑡
 𝑙𝑛

С0

𝐶
, 

где С0 – исходная концентрация хрома г/л, С – 
концентрация хрома в момент времени t; κ = 
0,051; 0,037; 0,034; 0,039; 0,039. Среднее зна-
чение κ = 0,040 мин 

-1
 

После определения скорости реакции при 
разных температурах (298 К, 318 К, 328 К) воз-
можно установление энергии активации про-
цесса. Находим энергию активации по уравне-
нию 

 

Еа =
2,303 ∙ 8,314 ∙ Т2 ∙ Т1

Т2 − Т1

 𝑙𝑔
𝑘2

𝑘1

 

 
Для температур 298 К и 318 К Еa = 20323,29 

Дж/моль. Для температур 328 К и 318 К Еa = 
15380,88 Дж/моль. Для температур 328 К и 298 К 
Еa = 18779,43 Дж/моль. Среднее значение энер-
гии активации: Еср = 18161,20 Дж/моль. 

Определение чисел переноса является не-
обходимым в расчетах, относящихся к кинетике 
электродных процессов. Прибор (рис. 2) для 
определения чисел переноса состоит из толсто-
стенного стеклянного корпуса 1, снабженного пе-
регородкой 2, выполненного из непроницаемого 
материала, разделяющей катодное и анодное 
пространство, а в качестве электродов 3 исполь-
зован инертный углероднопористый материал. 
Испытуемый раствор наливается выше перего-
родки на 3 мм, тем самым происходит перенос 
ионов между анодным и катодным простран-
ством. Регулировка значений тока и напряже-
ния осуществляли с помощью блок питания 
Mastech HY3005-2. После проведения экспери-
мента, раствор отдельно сливается с анодного 
и катодного пространства через пробоотборни-
ки 4. Полученные растворы применяются для 
нахождения изменения концентрации ионов в 
при анодном и при катодном пространствах 
электролизера после прохождения через него 
тока. 
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Рис. 2. Прибор для определения чисел переноса: 1 – толстостенный стеклянный корпус;  

2 – перегородка; 3 – электроды; 4 – пробоотборники 
 

Fig. 2. Device for determining transfer numbers: 1 – thick-walled glass case; 
2 – partition; 3 – electrodes; 4 – samplers 

 
После разделения исходного раствора, кон-

центрированные растворы из анодного и катод-
ного пространства сливают одновременно в 
пробоотборник во избежание взаимного пере-
мешивания. В полученных растворах определя-
ем концентрацию иона хрома Сr2О7

−2 по оптиче-
ской плотности. Для измерения оптической 
плотности использовали колориметр фотоэлек-
трический концентрационный КФК-2-УХЛ 4,2. По 
полученным данным оптической плотности, 
построен градуировочный график позволяю-

щий определить концентрацию хрома Сr2О7
−2 в 

растворе. 
При определении чисел переноса исполь-

зовались изменения концентраций раствора в 
катодном и анодном пространствах, за счет 
измерения объема католита и анолита и опре-
деление количества затраченного электриче-
ства. Доля тока переносимая данным видом 
ионов через раствор, называется числом пе- 

 

реноса и определяется уравнением: 
 
tk=(C0V0 – CkVk)/F или ta=(CaVa – C0V0)/F 

 
где С0, Сk – начальная и конечная концентрация 
католита, г-экв/л; С0, Са – начальная и конечная 
концентрация анолита, г-экв/л; V0 , Vk – объем ка-
толита до и после электролиза, л; V0 , Va – объем 
анолита до и после электролиза, л; F – количе-
ство прошедшего электричества в Фарадеях. 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Определяя число переноса для иона хрома 

Сr2О7
−2 в анодном пространстве использовали 

оптимальную силу тока 0,03 А , при которой про-
исходит максимальное разделение иона хрома 
(см. рис. 2) Из-за того, что ионы хрома Сr2О7

−2 не 

восстанавливаются на катоде до ионов С𝑟+3, 

содержание ионов хрома Сr2О7
−2 в католите сни-

жается, а в атолите – увеличивается. 

 
Рис. 3. Влияние значения силы тока на числа переноса иона хрома С𝒓𝟐О𝟕

−𝟐 
 

Fig. 3. Influence of the current strength on the chromium ion С𝒓𝟐О𝟕
−𝟐 transfer numbers 
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На рис. 3 видно, что с увеличением силы 
тока растет химическая поляризация за счет 
газонаполнения раствора, препятствующая про-
хождению электрического тока, а также с увели-
чением силы тока происходит осаждение хрома 
на электроде, что подтверждено многочислен-
ными теоритическими и экспериментальными 
данными [7–11]. Из полученных данных видно, 
что оптимальное разделение происходит при 

0,03 А, при этом не образуется осадка на элек-
троде и происходит выделения газа. 

Расход электроэнергии непосредственно 
связан с числом переноса, затрачиваемым на 

перенос ионов хрома С𝑟2О7
−2. Из данных рис. 4 

следует, что наиболее высокое значение чисел 
переноса 0,45 и оптимальное значение удель-
ного расхода электроэнергии 0,00016 Втч/г 
иона хрома. 

 

 
Рис. 4. Зависимость расхода электроэнергии (A, Втч/г) на перенос 1г иона хрома С𝒓𝟐О𝟕

−𝟐 
от разности (ΔС иона хрома, г/л) исходной концентрации до и после разделения 

 
Fig. 4. Dependence of electric power consumption (A, Wh/g) on the transfer of 1g of the chromium 

ion С𝒓𝟐О𝟕
−𝟐, on the difference (ΔC of the chromium ion, g/L) 

of initial concentrations and after separation 
 

 
 

Рис. 5. Разделение раствора хроматирования при температуре: 
24 – 297 К; 45 – 318 К; 55 – 328 К 

 
Fig. 5. Separation of the chromating solution at temperatures: 

24 – 297 К; 45 – 318 К; 55 – 328 К 
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Проведены исследование по определе-
нию температурного влияния на процесс раз-
деления раствора хроматирования. Были про-
ведены опыты с температурой раствора 297, 
318, 328 К (рис. 5). 

На рис. 5 видно, что при температуре 328 К 
разделение раствора хроматирования происхо-
дит при напряжении более низком, чем при тем-
пературе 297 К. Следовательно, если исходный 
раствор находится при температуры 328 К, то 
для его разделения потребуется меньше затра-
тить энергии, а свыше 328 К происходит повы-
шенное испарение раствора хроматирования, 
что ведет за собой потерю раствора. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
При изучение кинетики разделения рас-

твора хроматирования были выявлены следу-
ющие закономерности, влияющие на процесс 
разделения: 

1. Протекание электрического тока через 
электролиты, а также разделение раствора хро-
матирования происходит только при достижении 
определённой величины напряжения. Оптималь-
ные значения напряжения и тока 1,5 В, 0,03 А. 

2. Определены числа переноса иона хро-

ма Сr2О7
−2 в растворе хроматирования. На ос-

новании полученных данных построены диа-
граммы для нахождения оптимальных пара-
метров разделения и расхода электроэнергии, 
способных помочь в осуществлении процесса 
разделения. 

3. Найдены и объяснены зависимости ос-
новных кинетических характеристик от пара-
метров проведения процесса разделения рас-
твора хроматирования. 

4. Знание кинетики необходимо при разра-
ботке химической аппаратуры, для интенсифи-
кации и автоматизации промышленных процес-
сов. 
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