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На пилотной установке определены основные параметры электромембранного процесса извлече-
ния ионов кадмия из сульфатно-аммонийного электролита кадмирования с высокими эксплуата-
ционными характеристиками и ванны промывки кадмированных деталей в непроточной воде (ван-
ны улавливания). Показано, что степень извлечения в стационарных условиях составляет около
99%, что соответствует значениям, полученным с другими сульфатно-аммонийными электролита-
ми кадмирования, и позволяет рекомендовать исследуемый электролит для использования в про-
мышленности.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы наблюдается постепенная за-

мена традиционных реагентных технологий обез-
вреживания отработанных технологических рас-
творов и очистки сточных вод гальванических
производств новыми безреагентными и безотход-
ными процессами, которые обеспечивают практи-
чески 100% извлечение металлов из технологиче-
ских растворов [1–37]. Среди таких безреагент-
ных технологий наиболее широкое применение в
промышленности получил электромембранный
процесс извлечения ионов кадмия из промывной
воды [38–42]. На участках кадмирования из циа-
нидных электролитов степень извлечения ионов
кадмия превышает 99.9% [38–41].

При использовании электролитов кадмирова-
ния, содержащих соли аммония, образование ам-
миакатных комплексов исключает возможность
очистки сточных вод с помощью традиционной
реагентной технологии. В то же время наблюдает-
ся тенденция замены цианидных электролитов
сульфатно-аммонийными, не уступающими циа-
нидным по рассеивающей и кроющей способности
и пригодными для кадмирования высокопрочных
сталей [42–44]. Это означает, что при использова-
нии новых сульфатно-аммонийных электролитов
необходимо обеспечить максимальную степень
удаления ионов кадмия из промывных вод и отра-
ботанных растворов еще на участке кадмирова-

ния, чтобы после соединения с другими сточны-
ми водами цеха можно было обеспечить выпол-
нение требований по ПДК для кадмия за счет
эффекта разбавления.

Задача данного исследования – определение
на пилотной установке параметров электромем-
бранного процесса, обеспечивающих максималь-
ную степень извлечения ионов кадмия из суль-
фатно-аммонийного электролита и промывной
воды в ванне улавливания – ванне с непроточной
водой.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Процессы, используемые на участке электро-

химического кадмирования, можно разделить на
две группы на основе характера взаимосвязи меж-
ду основными параметрами процесса и его произ-
водительностью:

(А) Процессы, скорость которых контролиру-
ется скоростью миграционного и диффузионного
переноса ионов определенного вида через мем-
брану.

(Б) Процессы, скорость которых не зависит от
переноса каких-либо ионов через мембрану.

Во всех технологических растворах, использу-
емых на участках электрохимического кадмиро-
вания, молярная концентрация ионов кадмия
составляет небольшую долю суммарной концен-
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трации всех катионов, что означает невысокие
значения числа переноса для ионов кадмия и,
соответственно, низкую скорость их извлечения
при относительно высоких энергозатратах для
всех процессов, относящихся к группе А.

В группу А входят процессы регенерации хро-
матных растворов пассивирования кадмиевых
покрытий и растворов снятия кадмиевых покры-
тий с бракованных деталей и с подвесок, а также
процессы извлечения ионов кадмия из промыв-
ной воды после этих операций. Скорость извле-
чения ионов кадмия из сульфатно-аммонийного
электролита кадмирования и промывной воды
после этой операции не зависит от переноса ка-
ких-либо ионов через мембрану, а контролирует-
ся условиями конкуренции двух независимых
электрохимических реакций – катодного восста-
новления ионов гидроксония и ионов кадмия.
Восстановление ионов гидроксония повышает
pH в прикатодной зоне раствора, и в присутствии
ионов аммония это приводит к росту концентра-
ции молекул аммиака.

Последние образуют с ионами кадмия комплек-
сы, потенциал восстановления которых смещается
в отрицательном направлении. Таким образом, не-
обходимо, с одной стороны, предотвратить чрез-
мерное подкисление католита, ускоряющее разряд
ионов гидроксония, а с другой – не создавать усло-
вий для связывания ионов кадмия в аммиакатные
комплексы. Наряду с эффектами комплексообра-
зования на кинетику процесса катодного разряда
ионов кадмия оказывает влияние процесс массо-
переноса, который при рабочих режимах элек-
тролиза может играть решающую роль

В отношении состава анолита основным тре-
бованием является присутствие свободной сер-
ной кислоты, обеспечивающее стабильную рабо-
ту свинцового анода.

Баланс основных катодных и анодных процес-
сов в ваннах улавливания – это преимущественно
разряд молекул воды на аноде и на катоде:

Участки кадмирования, как правило, работают
в одну смену, поэтому изменения pH католита в ра-
бочую смену компенсируются диффузией ионов
гидроксила в анолит в нерабочие смены. Кроме то-
го, постоянный занос ионов аммония в католит
придает ему буферные свойства, а также предотвра-
щает гидролиз соли кадмия благодаря образованию
растворимых аммиакатных комплексов.

Последний эффект, очевидно, будет смещать
потенциал осаждения кадмия в отрицательном
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направлении, т.е. способствовать снижению вы-
хода по току кадмия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты проводили на пилотной

установке, параметры которой (за исключением
объема катодной камеры) были соизмеримы с па-
раметрами ванны улавливания на участке кадми-
рования:

объем анодной камеры – 2 л (в цехе – 4 л);
площадь мембраны МК-40Л – 3 дм2 (в цехе –

4 дм2);
объем катодной камеры – 5 л (в цехе – 50–200 л);
анод – свинцовый, площадью 2.2 дм2 (в цехе –

1–2 дм2);
катод – сталь 08КП – 8 шт. с рабочей поверх-

ностью каждого 2–16 дм2 (в цехе – один катод 10–
20 дм2).

Концентрацию ионов кадмия в растворе опре-
деляли титриметрическим и атомно-абсорбцион-
ным методами. Измерения выполнены на обору-
довании Центра коллективного пользования
им. Д.И. Менделеева.

Состав электролита кадмирования:
3CdSO4 ⋅ 8H2O – 50 г/л (Cdмет – 22 г/л),
(NH4)2SO4 – 220 г/л,
Добавка ЦКН-04 – 10 мл/л.

Анолит – раствор серной кислоты – 10 г/л (вы-
бор такого состава анолита для промышленных
установок обеспечивает устойчивую работу свин-
цового анода).

Электролиз проводили как в режиме стабили-
зации pH католита (pH 8), так и без корректиров-
ки, когда величина pH католита постепенно
уменьшалась за счет диффузии ионов водорода из
анолита во время межсменных перерывов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В первой серии экспериментов (рис. 1) был

изучен процесс полного извлечения кадмия из
электролита вышеуказанного состава. Необходи-
мость такой операции возникает при загрязнении
электролита примесями, очистка от которых тех-
нически затруднительна или нецелесообразна
экономически. В процессе электролиза посте-
пенно снижали катодную плотность тока (рис. 2),
что позволило, с одной стороны, существенно
интенсифицировать процесс на начальных ста-
диях, а с другой – исключить бесполезный расход
электроэнергии на электролиз воды на последую-
щих стадиях.

Во второй серии экспериментов воспроизве-
дены условия электролиза, соответствующие ре-
жиму работы ванны улавливания. В первую оче-
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редь это относится к величине рH католита, кото-
рую поддерживали на уровне 8. При электролизе
катодная плотность тока составляла 0.7 А/дм2 и во
времени не изменялась. На рис. 3 показано измене-
ние концентрации ионов кадмия в процессе элек-
тролиза. Стационарное значение концентрации
ионов кадмия в ванне улавливания около 0.2 г/л
означает снижение выноса кадмия на очистные со-
оружения в 100 раз. Этот показатель практически
совпадает со значениями, измеренными в анало-
гичных ваннах улавливания на нескольких про-
мышленных предприятиях, использующих элек-
тролиты кадмирования, близкого химического со-
става [42–44].

Поскольку выделившийся на катоде металли-
ческий кадмий можно полностью вернуть в произ-
водственный цикл анодным растворением кадми-
евого осадка путем периодического завешивания
катода на анодную штангу в ванне кадмирования,
данная технология позволяет построить безотход-
ный замкнутый технологический цикл по отноше-
нию к высокотоксичным ионам кадмия. При не-
обходимости можно снизить вынос ионов кадмия
на очистные сооружения еще на порядок, введя
уже практикуемое в гальванических цехах опрыс-
кивание водой подвесок, выгружаемых из ванны
улавливания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Успешные результаты экспериментальной про-

верки применимости электромембранной техно-
логии для утилизации отработанного электролита
нового состава и извлечения ионов кадмия из ванн
улавливания после операции кадмирования в этом
электролите позволяют рекомендовать его как
вполне приемлемый в отношении экологической
безопасности.
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