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В практических условиях одним из возможных решений проблемы очистки сероводородсодержа-
щих промышленных сточных вод является электрохимическое окисление сульфидов. С учетом этих
обстоятельств, в работе рассмотрена модельная система Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O, собрана экс-
периментальная установка и изучен процесс электрокоагуляции в широких пределах изменения
температуры (288–308 К) водного раствора сероводорода. Выявлены оптимальные соотношения
исходных компонентов в системе. Определены экспериментальные и расчетные водородные пока-
затели раствора (pH). Осуществлено термодинамическое моделирование системы при минимиза-
ции энергии Гиббса и установлено концентрационное распределение отдельных молекул и частиц
(катионы, анионы) в растворе. Составлены возможные химические реакции, протекающие в систе-
ме Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O при электрокоагуляции сероводородсодержащей сточной воды.
Построены диаграммы Eh–pH для сравнения величины окислительного-восстановительного по-
тенциала системы: Fe–H2O, Fe–H2O–S и Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O на основе установленных
концентраций железо и серосодержащих частиц в растворе. Получена расчетная формула для опре-
деления величины окислительного-восстановительного потенциала (Eh) системы.
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ВВЕДЕНИЕ

Сероводород (Н2S) токсичный, плохо раствори-
мый газ в воде (4.47 г Н2S на 1 л Н2О или 0.13 моль/л),
вопреки этому он обнаруживается в сточных во-
дах многих промышленных производств [1–4].
Например, Н2S в сточных водах составляет (мг/л)
[5, 6]: в заводах по переработке нефти – до 60000;
в предприятиях цветной металлургии от 10 до1500; в
черной металлургии при грануляции доменного
шлака – 30; в производстве синтетических жир-
ных кислот – 40; в производстве искусственного
волокна – 20; в дренажных и пластовых вод при
разработке серных руд, при выплавке серы от 50
до 200. Соответственно, требуется удаление из во-
ды сероводорода на основе различных физико-
химических методов путем осуществления хими-
ческой диагностики и анализа концепций наи-
лучших доступных технологий и зеленой химии [7].
Исходя из этих положений выявлено, что выделе-
ние из воды молекулярного сероводорода обу-

словлено за счет пленочной и вакуумной дегаза-
ции, а также термической деаэрации. При этом
одним из возможных решений проблемы очистки
серосодержащих вод в практических условиях яв-
ляется электрохимическое окисление сульфидов [4],
научные основы которых приведены в работе
Гаррелса и Криста [8], где рассмотрены растворы,
минералы и их равновесные характеристики.
В работе Биерната и Робинса [9] рассмотрены
двух- и трехкомпонентные системы: железо–во-
да, железо–вода–сера в пределах изменения
температуры от 298 до 673 К и построены их диа-
граммы в виде Eh–pH. Равновесное состояние
многокомпонентных солевых систем, а также
межфазное распределение ионов в массообмен-
ных процессах изучены в работах [10–18]. Отме-
чено, что концентрационное распределение мо-
лекул, простых и сложных ионов в пятикомпо-
нентной системе: Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O
обусловленная с протеканием процесса электро-
коагуляции остаются открытыми.
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С учетом изложенных выше обстоятельств, в
настоящей работе определены основные цели и
задачи исследования: изучение процесса элек-
трокоагуляции в модельной системе: Fe–NaCl–
Na2S–H2SO4–H2O; экспериментальное опреде-
ление оптимальных соотношений исходных ком-
понентов и водородного показателя раствора;
осуществление термодинамического моделиро-
вания системы при минимуме энергии Гиббса и
расчет физико-химических и термодинамиче-
ских параметров системы; установление концен-
трационного распределения молекул, катионов и
анионов в сероводородсодержащем водном рас-
творе; сравнение величины pH, Eh системы: Fe–
NaCl–Na2S–H2SO4–H2O; Fe–H2O и Fe–H2O–S [9]
по диаграмме Eh–pH.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
C целью изучения процесса электрокоагуляции

в модельной системе: Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O
собрана экспериментальная установка, которая
состоит из электролитической ячейки (рис. 1). В
качестве анода служила железная пластина, а ка-
тода – нержавеющая стальная пластина. Элек-
тролитическая ячейка (реактор) изготовлена из
цилиндрического оргстекла высотой 0.11 м и диа-
метром 0.095 м. Расстояние между электродами
для всех тестов составляло 0.015 м. Электроды
подключены к источнику питания постоянного
тока (GW Instek, модель SPS-606, 0-6 А, 0-60 В).
Ячейка заполнена водным раствором сульфида
натрия с концентрацией 500 млн–1 приготовлен-
ного растворением Na2S в ультра дистиллирован-
ной воде. Перемешивание раствора осуществле-
но магнитной мешалкой.

Отмечено, что источником сероводорода в
растворе служил сульфид натрия. Следует отме-
тить, что в водах, где водородный показатель
больше 8.5, сероводород встречается в виде суль-

фида и гидросульфида, поэтому с целью перевода
его в H2S с последующей его дегазации необходи-
мо подкисление воды с технической кислотой, в
частности соляной или серной. Поэтому, в мо-
дельную систему включена серная кислота.
В процессе электрокоагуляции модельных суль-
фидных сточных вод водородный показатель
(рН 7.5) регулярно контролировался на основе
0.1 н. раствора H2SO4 и 0.1 н. NaOH. Оптимальная
концентрация фонового электролита достигнута
при добавлении 3 г NaCl к 500 мл сероводородсо-
держащей сточной воды. Опыты проводились
при комнатной температуре (298 К). Перед каж-
дым экспериментом электроды тщательно очи-
щались. Пробы отбирались из ячейки с интерва-
лами 5 и 10 мин. В ходе эксперимента пробы, ото-
бранные через определенные промежутки
времени из реактора электрокоагуляции, филь-
тровали с помощью мембранного фильтра. Анали-
тическое определение сульфида в пробах проведе-
но по стандартной йодометрической методике [19].
Эффективность удаления ( , %) сульфид-иона
из сточной воды рассчитана по (1) формуле и со-
ставила 99%:

(1)

где Co и C – начальная (500 мг/л) и конечная
(0.01 мг/л) концентрации сульфид-иона в растворе.

На основании экспериментальных данных
определено оптимальное соотношение компо-
нентов в 1 кг водном растворе, т.е. в химической
матрице расчета системы содержались (г): Fe –
2.15; NaCl – 3.0; Na2S – 2.62; H2SO4 – 3.99.

С использованием экспериментально опреде-
ленной химической матрицы осуществлено тер-
модинамическое моделирование системы. В рас-
четных экспериментах температура раствора из-
менялась в широких пределах от 288 до 308 К, а
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Рис. 1. Экспериментальная установка для изучения модельной системы: Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O и осуществле-
ния электрокоагуляции сероводород-содержащей сточной воды: (а) – начальный период опыта; (б) – в момент элек-
трокоагуляции раствора.

(a) (б)
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давление составило 0.1 МПа. Равновесные кон-
центрации молекул и частиц в системе рассчита-
ны при минимизации энергии Гиббса [20, 21], где
сначала составлен банк термодинамических дан-
ных (Н, S, U, G) для каждого вещества: Fe, NaCl,
Na2S, H2SO4, H2O, катионов и анионов [22, 23] и
для их возможных соединений в отдельных фазах
исходя из: водного раствора (a_sprons98.DB); газа
(g_sprons98.DB); жидкости (I_reid.DB); твердых
частиц (s_sprons98.DB и s_Yokokawa.DB [15]).
В расчетах использован программный комплекс
“Селектор” [20, 21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В экспериментальных исследованиях хлори-

стый натрий использовался в качестве электро-
лита, Na2S для получения сероводорода, а серная
кислота для регулирования pH раствора. Опти-
мальное соотношение компонентов в водном
растворе (1 кг) при котором pH 7.5, как отмечено
выше найдено экспериментальным путем и соста-
вило (г): Fe (2.15)–NaCl (3.0)–Na2S (2.62)–H2SO4
(3.99)–H2O (1000). В процессе электрокоагуля-
ции отмечено образование сульфида железа в ви-
де осадка черного цвета (рис. 1б). Концентраци-
онное распределение элементов в отдельных фа-
зах и ионов (катионов, анионов) в растворе, а
также величины физико-химических (V, М, ρ, Eh,
I, TDS, Cp) и термодинамических параметров
(G, H, S, U) рассчитаны при минимизации энер-
гии Гиббса [20, 21, 24] в широких пределах изме-
нения температуры (288–308 К) и давлении
0.1 МПа (табл. 1).

Получена формула для расчета величины
окислительного-восстановительного потенциа-
ла (Eh, В) системы: Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O
в зависимости от водородного показателя раство-
ра (pH) (табл. 1, рис. 2):

(2)
Из формулы (2) видно, что окислительно-вос-

становительный потенциал (Eh) системы: Fe–
NaCl–Na2S–H2SO4–H2O имеет отрицательное

= − −0.0176 0.0272pH.Eh

значение (Eh < 0) и с возрастанием температуры
раствора от 288 до 308 К увеличивается от –0.238 В
до –0.221 В. Среда реакции восстановительная
(Eh < 0), и возможно образование сульфидов же-
лезо типа FeS и FeS2 на основе восстановленной
серы в растворе. Водородный показатель (pH) си-
стемы с увеличением температуры раствора от
288 до 308 К изменяется в пределах от 8.1 до 7.5.
Среднее расчетное значение pH составляет 7.77
при оптимальных соотношениях исходных ком-
понентов в растворе (г): Fe(2.15)–NaCl (3.0)–
Na2S (2.62)–H2SO4 (3.99)–H2O (1000) и практиче-
ски соответствует экспериментальным значениям
pH 7.5. Разница pHexp и pHcalc составляет 3.3%. Из
характеристик фаз также следует эквивалентность
(100%), где водный раствор составляет 99.73 вес. %,
а количество сульфида железо равно 0.27%. Про-
текание и направление процесса электрокоагуля-
ции в системе Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O под-

Таблица 1. Физико-химические и термодинамические параметры системы: Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O при
различных температурах процесса электрокоагуляции. Водный раствор: V = 0.001 м3, М = 1.0091 кг, ρ = 1.01 × 103 кг/м3,
TDS = 8413.1 мг/кг растворе; вес: 99.73% Н2О + 0.27% FeS при P = 0.1 МПа

T Eh pH I G H S U Cp

(K) (В) (–) (–) (мДж) (мДж) (мДж/K) (мДж) (гДж)

288 –0.238 8.10 0.1372 –13.20 –15.99 3.77 –15.78 997.04

293 –0.234 7.94 0.1371 –13.22 –15.97 3.84 –15.76 997.38

298 –0.229 7.77 0.1370 –13.24 –15.95 3.91 –15.74 998.82

303 –0.225 7.62 0.1369 –13.26 –15.93 3.98 –15.72 998.15

308 –0.221 7.47 0.1367 –13.26 –15.91 4.05 –15.70 998.34

Рис. 2. Зависимости окислительного-восстанови-
тельного потенциала (Eh, В) от водородного показа-
теля (pH) для системы: Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O
при различных температурах процесса электрокоагу-
ляции.
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тверждено знаками термодинамических величин,
таких как энергия Гиббса (G), энтальпии (H) и
внутренней энергии (U), где они отрицательные,
и с увеличением температуры раствора от 288 до
308 К величина H, U растет, а G уменьшается;
ионная сила раствора (I) незначительно умень-
шается (табл. 1). Энтропия (S) и теплоемкость
(Cp) с увеличением температуры растет (от 3.77 до
4.05 мДж/K и 997.04 до 998.34 гДж, соответственно).
Концентрационное распределение элементов в си-
стеме (при P = 0.1 МПа): Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–
H2O при различных температурах процесса элек-
трокоагуляции представлено в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что содержание элементов в
1 кг раствора составляет (мг): Fe – 900; Cl – 1820;
Na – 2720; S – 947; H – 8.12; O – 2020. Количество
железа и серы достаточно для образования осадка
в виде сульфидов в растворе (FeS, FeS2) за счет
окислительно-восстанавительных сред, обуслов-
ленный присутствием Cl, O и H. Концентрацион-
ное распределение: Fe, Na, S, H, O, Cl содержа-
щих катионов и анионов представлено в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что в растворе содержание
серосодержащих анионов (HS–, , ,

, , , , ) значительное. Из
них  содержится 2.35 × 103 мг в кг растворе.
Возможность протекания реакции типа: H2S + O2 +
+ H2O =  + Н+ наиболее вероятное. Результа-
ты показали, что с ростом температуры от 288 до

−
3HSO −

4HSO
−
4NaSO −2

2S −2
2 3S O −2

3SO −2
4SO

−2
4SO

−2
4SO

308 К концентрация катионов и анионов остают-
ся постоянными, т.е. влияние температуры не на-
блюдается. Напротив, концентрации отдельных
молекул, в том числе газов: FeO, H2, H2S, HCl,
HFeO2, NaCl, NaOH с ростом температуры в вод-
ном растворе изменяются значительно (табл. 4).

С ростом температуры (288–308 К) количество
FeO, HFeO2 значительно увеличивается, а H2S меня-
ется от 2.56 × 10–4 мг/кг (288 К) до 6.32 × 10–4 мг/кг
(308 К). Результаты, приведенные в табл. 4 под-
тверждают образование сульфида железа в про-
цессе электрокоагуляции сероводородсодержащей
сточной воды. В процессе электрокоагуляции в си-
стеме Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O выделяется
газовая фаза, состоящая из H2, H2S, O2, паров во-
ды и диоксида серы (табл. 4). Парциальное дав-
ление газов с ростом температуры повышается,
например, для диоксида серы от 6.07 × 10–22 до
1.19 × 10–19 МПа, что и обусловливает связывание
Na2S в FeS, FeS2. Таким образом, концентраци-
онное распределение молекул и частиц в системе
Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O в процессе электро-
коагуляции показали разложение Na2S в водном
растворе с образованием сероводорода (H2S), и
связывание Na2S в виде FeS и FeS2, затем в Fe(OH)3
с выделением элементарной серы в среде кислоро-
да и серной кислоты по реакции: H2S + NaOCl →
→ S0 + NaCl + H2O, H2S + 4NaOCl → H2SO4 + NaCl,
где в дальнейшем серу можно направить на ути-
лизацию.

Таблица 2. Концентрационное распределение элементов в системе: Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O при различ-
ных температурах процесса электрокоагуляции. P = 0.1 МПа

Элементы Fe Cl Na S H O

Состав 0.038 0.051 0.118 0.074 111.09 55.67
кол. молей 1.61 × 10–2 5.13 × 10–2 1.18 × 10–1 2.95 × 10–2 8.06 × 10–3 1.26 × 10–1

мг/кг раствор 9 × 102 1.82 × 103 2.72 × 103 9.47 × 102 8.12 2.02 × 103

Таблица 3. Концентрационное распределение анионов и катионов в водном растворе системы: Fe–NaCl–Na2S–
H2SO4–H2O при различных температурах процесса электрокоагуляции. P = 0.1 МПа

Анионы Cl– HFe2O– HS–

кол.молей 5.07 × 10–2 8.06 × 10–3 8.09 × 10–8 3.42 × 10–15 7.27 × 10–9

мг/кг раствора 1.8 × 103 1.04 × 103 2.67 × 10–3 2.77 × 10–10 7.05 × 10–4

Анионы OH–

кол.молей 5.07 × 10–3 1.04 × 10–16 1.0 × 10–12 5.67 × 10–14 2.45 × 10–2 6.4 × 10–7

мг/кг раствора 6.03 × 102 6.65 × 10–12 1.13 × 10–7 4.54 × 10–9 2.35 × 103 1.09 × 10–2

Катионы Fe2+ FeOH+ Na+ H+

кол.молей 9.0 × 10–12 1.1 × 10–13 1.1 × 10–1 1.0 × 10–8

мг/кг раствор 5.0 × 10–7 8.5 × 10–9 2.5 × 103 1.1 × 10–5

−
3HSO −

4HSO

−
4NaSO −2

2S −2
2 3S O −2

3SO −
3HSO
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Таблица 4. Концентрационное распределение отдельных молекул и газов в водном растворе системы: Fe–NaCl–
Na2S–H2SO4–H2O при различных температурах процесса электрокоагуляции. P = 0.1 МПа

FeO

Температура, K 288 293 298 303 308
кол.молей 3.84 × 10–17 8.18 × 10–17 1.72 × 10–16 3.49 × 10–16 6.82 × 10–16

мг/кг раствора 2.76 × 10–12 5.88 × 10–12 1.24 × 10–11 2.51 × 10–11 4.90 × 10–11

H2

кол.молей 7.12 × 10–12 9.92 × 10–12 1.36 × 10–11 1.85 × 10–11 2.51 × 10–11

мг/кг раствора 1.44 × 10–8 2.00 × 10–8 2.74 × 10–8 3.72 × 10–8 5.07 × 10–6

H2S

кол.молей 7.51 × 10–9 9.52 × 10–9 1.19 × 10–8 1.48 × 10–8 1.86 × 10–8

мг/кг раствора 2.56 × 10–4 3.24 × 10–4 4.04 × 10–4 5.04 × 10–4 6.32 × 10–4

HCl

кол.молей 8.46 × 10–11 1.14 × 10–10 1.54 × 10–10 2.05 × 10–10 2.68 × 10–10

мг/кг раствора 3.08 × 10–6 4.15 × 10–6 5.01 × 10–6 7.46 × 10–6 9.77 × 10–6

HFeO2

кол.молей 3.91 × 10–18 1.13 × 10–17 3.15 × 10–17 8.28 × 10–17 2.05 × 10–16

мг/кг раствора 3.47 × 10–13 1.0 × 10–12 2.80 × 10–12 7.35 × 10–12 1.82 × 10–11

NaCl

кол.молей 5.84 × 10–4 5.96 × 10–4 6.09 × 10–4 6.23 × 10–4 6.39 × 10–4

мг/кг раствора 3.41 × 101 3.48 × 101 3.56 × 101 3.64 × 101 3.73 × 101

NaOH

кол.молей 2.99 × 10–8 3.06 × 10–8 3.09 × 10–8 3.13 × 10–8 3.20 × 10–8

мг/кг раствора 1.20 × 10–3 1.22 × 10–3 1.24 × 10–3 1.25 × 10–3 1.28 × 10–3

FeS2 (s)

кол.молей – 2.24 × 10–2 – – –

мг/кг раствора – 100 – – –

Н2

Температура, K 288 293 298 303 308
Парциальное давление, МПа 8.52 × 10–9 1.23 × 10–8 – – –

H2S

Парциальное давление, МПа 5.70 × 10–8 8.30 × 10–8 1.18 × 10–7 1.66 × 10–7 2.30 × 10–7

O2

Парциальное давление, МПа 1.00 × 10–70 1.04 × 10–69 2.66 × 10–68 6.10 × 10–67 1.20 × 10–65

H2O

Парциальное давление, МПа 1.42 × 10–2 1.94 × 10–2 2.63 × 10–2 3.52 × 10–2 4.67 × 10–2

SO2

Парциальное давление, МПа 6.07 × 10–22 2.41 × 10–21 9.31 × 10–21 3.41 × 10–20 1.10 × 10–19
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Рис. 3. Диаграмма системы Fe–H2O при Т = 298 К [9] (линии: сплошные – с участием твердых частиц Fe; пунктирные –
растворенные формы Fe; пунктирные с точкой – вода А и В); крестик – результаты настоящей работы при Т = 298 К,
pH 7.77, кружок – по формуле Eh = – 0.0176 – 0.0272 pH.
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Рис. 4. Диаграмма системы Fe–H2O–S при Т = 298 К [9] (линии: сплошные – с участием твердых частиц Fe; тонкие
сплошные – система S–H2O; пунктирные – растворенные формы Fe; пунктирные с точкой – вода А и В); кружок –
результаты настоящей работы при Т = 298 К, pH 7.77, квадрат – по формуле Eh = – 0.0176 – 0.0272pH.
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Таблица 5. Система Fe–H2O [9]. Расчет Eh при Т = 298 К, pH 7.77, концентрации (мг/кг): Fe2+ = 5.0 × 10–7;
FeOH+ = 8.5 × 10–9; Н+ = 1.1 × 10–5; FeO = 1.24 × 10–11; HFeO2 = 2.8 × 10–12

№ Химическая реакция Формула Eh, В

6а FeO + 2H+ + 2e– → Fe + H2O Eh = –0.045 – 0.0591pH –0.504

6b Fe3O4 + 8H+ + 8e– →3Fe + 4H2O Eh = –0.086 – 0.0591pH –0.545

6с Fe2O3 + 6H+ + 6e– → 2Fe + 3H2O Eh = –0.053 – 0.0591pH –0.512

7а Fe3O4 + 2H+ + 2e– → 3FeО + H2O Eh = –0.212 –0.0591pH –0.671

7b Fe2O3 + 2H+ + 2e– → 2FeО + H2O Eh = –0.069 – 0.0591pH –0.528

7с 3Fe2O3 + 2H+ + 2e– → 2Fe3О4 + H2O Eh = 0.214 – 0.0591pH –0.245

8а Fe(OН)2 + 2H+ + 2e– → Fe + 2H2O Eh = –0.063 – 0.0591pH –0.522

8б FeOОН + 3H+ + 3e– → Fe + 2H2O Eh = –0.052 – 0.0591pH –0.511

8с Fe(OН)3 + 3H+ + 3e– → Fe + 3H2O Eh = 0.051 – 0.0591pH –0.408

9а FeОOН + H+ + e– → Fe(OН)2 Eh = –0.030 – 0.0591pH –0.489

9b Fe(OН)3 + H+ + e– → Fe(OН)3 + H2O Eh = 0.281 – 0.0591pH –0.178

10а 3FeOОН + H+ + e– → Fe3О4 + 2H2O Eh = 0.220 – 0.0591pH –0.239

10b 3Fe(OН)3 + H+ + e– → Fe3O4 + 5H2O Eh = 1.155 – 0.0591pH 0.695

15b FeOН+ + H+ + 2e– → Fe + H2O Eh = –0.213 – 0.0296pH + 0.0296lg[FeOH+] –0.546

16a Fe3O4 + 8H+ + 2e– 3Fe2+ + 4H2O Eh = 0.880 –0.2365pH–0.0296lg[Fe2+]3 –0.715

16b Fe3O4 + 5H+ + 2e– → 3FeOH+ + H2O Eh = 0.292 – 0.148pH–0.0292lg[FeOH+]3 –0.551

16d Fe2O3 + 6H+ + 2e– → 2Fe2+ + 3H2O Eh = 0.658 – 0.177pH–0.0296lg([Fe2+]2) –0.555

16e Fe2O3 + 4H+ + 2e– → 2FeOH+ + H2O Eh = 0.266 – 0.118pH–0.0296lg[FeOH+]2 –0.444

17a Fe(OН)3 + 3H+ + e– → Fe2+ + 3H2O Eh = 0.972 – 0.177pH – 0.0591lg [Fe2+] –0.242

17b Fe(OН)3 + 2H+ + e– → FeОН+ + 2H2O Eh = 0.580 – 0.118pH 0.0591lg[FeОН+] –0.130

17d FeOОН + 3H+ + e– → Fe2+ + 2H2O Eh = 0.660 – 0.177pH – 0.0591lg[Fe2+] –0.554

17е FeОOН + 2H+ + e– → FeОН+ + H2O Eh = 0.268 – 0.118pH –0.0591lg[FeОН+] –0.442

* Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O Eh = –0.0176 – 0.0272pH –0.222
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Таблица 6. Система Fe–H2O–S [9]. Расчет Eh при Т = 298 К, pH = 7.77, концентрации (мг/кг): H2S(aq) = 4.04 × 10–4;

HS–= 2.67 × 10–3;  = 7.05 × 10–4 ;  = 2.35 × 103; Fe2+ = 5.0 × 10–7

(*) Расчетная формула, полученная в настоящей работе.

№ Химическая реакция Формула Eh, В

20а FeS + 2H+ + 2e– → Fe + H2S Eh = –0.376 – 0.059pH – 0.0296lg[H2S(aq)] –0.791

20b FeS + H+ + 2e– → Fe + HS– Eh = –0.583 – 0.0296pH – 0.0296lg[HS–] 0.386

21a Fe3O4 + 3H2S + 2H+ + 2e– → 3FeS + 4H2O Eh = 0.782 – 0.059pH + 0.0296lg[H2S(aq)]
3 0.197

21b Fe3O4 + 3HS + 5H+ + 2e– → 3FeS + 4H2O Eh = 1.402 – 0.148pH + 0.0296lg[HS–]3 0.164

22a FeS2 + 2H+ + 2e– → FeS + H2S Eh = 0.165 – 0.059pH – 0.0296lg[H2S(aq)] –0.333

22b FeS2 + H++ 2e– → FeS + HS– Eh = –0.372 – 0.029pH – 0.0296lg[HS–] –0.562

23а FeS2 + 4H++ 2e– → Fe2+ + 2H2S Eh = –0.133 – 0.118pH – 0.0296lg([Fe2+][H2S(aq)]
2) –0.349

24a Fe2+ + 2S + 2e– → FeS2 Eh = 0.421 + 0.0296lg[Fe2+] 0.340

25a Fe2+ + 2  + 16H+ + 14e– → FeS2 + 8 H2O Eh = 0.362 – 0.068 pH + 0.0042lg([Fe2+][ ]2) –0.161

25c Fe2+ + 2  + 14H+ + 14e–→ FeS2 + 8 H2O Eh = 0.345 – 0.059pH + 0.0042lg([Fe2+][ ]2) –0.136

25e Fe(OН)2 + 2  + 18H+ + 14e– → FeS2 + 10H2O Eh = 0.412 – 0.076pH + 0.0042 lg[ ]2 –0.190

25f Fe(OН)2 + 2  + 16H+ + 14e– → FeS2 + 10H2O Eh = 0.395 – 0.068pH + 0.0042lg[ ]2 –0.145

26a Fe3O4 + 6  + 50H+ + 44e– → 3FeS2 + 28H2O Eh = 0.386 – 0.075pH + 0.0013lg[ ]6 –0.185

26b Fe3O4 + 6  + 56H+ + 44e– → 3FeS2 + 28H2O Eh = 0.370 – 0.067 pH + 0.0013 lg[ ]6 –0.161

26c Fe(OН)3 + 2  + 19H+ + 15e– → FeS2 + 11H2O Eh = 0.403 – 0.075 pH + 0.0039 lg[ ]2 –0.168

26d Fe(OН)3 +  + 17H+ + 15e– → FeS2 + 11H2O Eh = 0.387 – 0.067 pH + 0.0039lg ([ ]2) –0.144

26e Fe2O3 + 4  + 38H+ + 30e– → FeS2 + 19H2O Eh = 0.383 – 0.075 pH + 0.0020lg[ ]4 –0.188

26f Fe3O4 + 4  + 34H+ + 30e– → 2FeS2 + 19H2O Eh = 0.367 – 0.067 pH + 0.0020lg[ ]4 –0.164

26g FeOOН + 2  + 19H+ + 15e– → FeS2 + 10H2O Eh = 0.382 – 0.075 pH + 0.0039lg[ ]2 –0.189

26h FeOOН + 2 + 17H+ + 15e– → FeS2 + 10H2O Eh = 0.367 – 0.067pH + 0.0039lg[ ]2 –0.164

* Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O Eh = –0.0176 – 0.0272pH –0.222
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Результаты проведенных исследований позво-
ляют прогнозировать концентрационное распре-
деление катионов и анионов, отдельных молекул
и твердых частиц образующиеся в процессе элек-
трокоагуляции сложной системы, включающие
серусодержащих веществ типа: Fe–NaCl–Na2S–
H2SO4–H2O. Установлено, что оптимальной кон-
центрацией серной кислоты, которая поддержи-
вает водородный показатель раствора в пределах
pH 7.77, является 0.081 н, т.е. 3.99 г в системе Fe–
NaCl–Na2S–H2SO4–H2O.

Концентрации частиц и молекул (мг/кг):
Fe2+ = 5.0 × 10–7; FeOH+ = 8.5 × 10–9; Н+ = 1.1 × 10–5;

FeO = 1.24 × 10–11; HFeO2 = 2.8 × 10–12; H2S(aq) =

= 4.04 × 10–4; HS- = 2.67 × 10–3;  = 7.05 × 10–4;
 = 2.35 × 103 полученные в системе Fe–Na-

Cl–Na2S–H2SO4–H2O при Т = 298 К, pH 7.77 в
дальнейшем использованы для расчета и сравне-
ния окислительного-восстановительного потен-
циала (Eh, В) системы Fe–H2O (табл. 5) и Fe–
H2O–S (табл. 6) по диаграмме Eh–pH [9]. Здесь
следует отметить, что в табл. 5 и 6 приведены но-
мера расчетов (6а–26h), уравнение химических
реакций и формулы в соответствии с данными ра-
боты Биерната и Робинса [9]. В процессах сравне-
ния: в формулы 6а–26h [9] поставлены значения:

−
4HSO

−2
4SO
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Fe2+; FeOH+; Н+; FeO; HFeO2; H2S(aq); HS–; ;
; Fe2+ полученные в настоящей работе и вы-

числены значение окислительного-восстанови-
тельного потенциала (Eh) при Т = 298 К, pH 7.77 с
последующим нанесением их на диаграмму Eh–
pH (рис. 3 и 4).

Результаты представленные в табл. 5 и 6 свиде-
тельствуют о протекании сложных окислительно-
восстановительных реакций в системе Fe–NaCl–
Na2S–H2SO4–H2O с образованием сульфидов же-
леза.

Таким образом, результаты исследований си-
стемы: Fe–NaCl–Na2S–H2SO4–H2O методом ми-
нимизации свободной энергии Гиббса и полу-
ченные концентрационные распределения моле-
кул и частиц (мг/кг): Fe2+ = 5.0 × 10–7; FeOH+ =
= 8.5 × 10–9; Н+ = 1.1 × 10–5; FeO = 1.24 × 10–11;
HFeO2 = 2.8 × 10–12; H2S(aq) = 4.04 × 10–4; HS– =
= 2.67 × 10–3; HSO4

- = 7.05 × 10–4;  = 2.35 × 103

и рассчитанные на их основе Eh и pH (табл. 5 и 6)
согласуются с литературными данными, в част-
ности работы [8, 9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процесс электрокоагуляции в многокомпо-
нентной модельной системе: Fe–NaCl–Na2S–
H2SO4–H2O протекает сложным концентрацион-
ным распределением железо и серосодержащих
молекул и частиц в растворе: Fe2+, FeOH+, Н+,
FeO, HFeO2, H2S, HS-, HSO4, , соответствен-
но с увеличением температуры раствора величи-
ны окислительного-восстановительного потен-
циала (Eh) растет от –0.238 до –0.221 В. При этом
среда реакции восстановительная (Eh < 0), и воз-
можно образование сульфидов железо типа FeS и
FeS2, которые могут перейти в Fe(OH)3 c образо-
ванием элементарной серы в среде кислорода и
серной кислоты, что и позволило утилизировать
серы из сточной воды. Подчеркнуто, что термо-
динамическое моделирование при минимизации
энергии Гиббса, позволило определить распреде-
ление молекул и ионов в растворе, и тем самым
исключено использование в аналитических целях
метода ионной хроматографии в процессе элек-
трокоагуляции.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

Сp теплоемкость, Дж/К
Eh окислительно-восстановительный потен-

циал, В
G энергия Гиббса, Дж
Н энтальпия, Дж/кг
I ионная сила раствора

−
4HSO

−2
4SO

−2
4SO

−2
4SO
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