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официального оппонента

на диссертационную работу Гайдуковой АнастаеииМихайловны
(ИЗВЛЕЧЕНИЕ IUЕТАЛЛОВ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ

ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ
элЕктрохимичЕских и ФизиtIЕских мЕтодов>,

представленную на соискание ученой степени кандидата технических наук
по специаJIьности 05. 1 7.03 - технология электрохимических процессов и

защита от коррозии

Щиссертационная работа Гайдуковой А.м. посвяIцена проблеме, не
вызывающей сегодня сомнений в ее актуальности - проблеме разработки
новых высокоэффективных безреагентных технологий очистки воды от
ионов тяжелых метЕLIIлов. Именно такой подход отражает современные

тенденции развития перспективных экологических технологий и технических
средстВ безреагентность и высокая эффективность по отношению к
наиболее опасным техногенным загрязнителям окружающей Среды.

АвтоР конкретизирует цель своей работы извлечение ионов
металлов переменной валентности (Fa'*, Ni'*, Со'*, Сa'*) из водных растворов
с использованием электрохимических и физических методов для решения
трех акryальных технологических задач: водоподготовки, очистки сточных
вод и извлечения из водных растворов ценных элементов.

при решении задач, направленных на достижение поставленной цели,
Гайдуковой А.м. были получены результаты, имеющие существенную
научцую новизну:

1. Впервые разработан и дет€lJIЬно исследован модуль для окисления
мет€IJIлоВ переменной вiLлентности В водных растворах на основе
твердофазного окислительно-восстановительного процесса Rua* * е- <-+ Ru3* с

электрохимической регенерацией окислителя. Определены оптим€шьные

УСЛОВИЯ, ПРИ КОТОрых окисление ионов металлов переменной валентности
протекает наиболее полно в растворах Na2SOa и NaCl.



ЭЛеКТРОфЛОТационного извлечения окисленноЙ формы металлов переменной

валентности (Fе2*, Ni'*, Со'*, Сa'*)

Щостигнуты степени извлечения

Fе2*/Fе3*1 g 0уо), со2*/со3*( s s%).

З. Впервые исследован

СеО* иЗ ВОДных растворов, при котором эффективность извлечения достигает
99О/о в широком диапазоне концентрациЙ (до t,5 г/л).

Практическая значимость работы заключается в разработке
технологических решений совместного использования окислительно-

восстановительного модуля и электрофлотации для окисления и извлечения

ионов металлов переменной валентности из водных растворов с высокой

эффективностью. Существенно, что разработанные решения уже прошли

опытно-промышленные испытания.

ЩостовеРностЬ и надежНостЬ полученНых экспериментаJIьных данных
и сделанных выводов определяется использованием хорошо апробированных

методик измерений с применением современного высокотехнологичного

оборулования - лазерный ан€шизатор размера частиц

AnalysetteNanoTecМikroTec/XT, лазерный ан€шизатор заряда частиц Маlчеm
Zetasizer Nano, атомно-абсорбционный спектрометр квАнт-АФА, масс-

СПеКТРОМеТР С ИНДУКТИВНО-СВЯЗаННОЙ ПЛаЗМОЙ THERN4OFISHER SCIENTIFIC
XSERIES 2 - ине вызывает сомнений.

Общая характеристика работы. Щиссертационная работа Гайдуковой
А.м. изложена на 155 страницах, содержит 51 рисунок, 24 таблуlцы. Список
литературы включает 131 наименование. .щиссертационная работа состоит из

введения, литературного обзора, методической части, экспериментальной

части, технологической части, выводов, списка цитированной литературы и

приложения. Щиссертационная работа хорошо структурирована и оформлена

в соответствии требованиям, установленным Министерством образования и

цауки рФ. основное содержание работы целесообразно рассмотреть по

главам.

2. Определены оптима_пьные условия совместного окисления и

из растворов, содержащих Na2SOa и NaCl.

мет€uIлов для систем Се3*/Се4* (g8%),

и предложен к реапизации процесс

ЭЛеКТРОфлоТационного извлечения труднорастворимых соединений Се3* и



во ввеdенuu автор отмечает актуальность, научную новизну,

практическую значимость работы, цель работы изадачи исследования.

ЛаmеРаmУРньtй обзор содержит сведения о современных методах

очистки, основанных на безреагентных технологиях. Проведен

СРаВниТельныЙ анаIIиз методов и обоснован выбор электрофлотационного

метода, кавитационного и метода электрохимического окисления на

нерастворимых оксидных электродах ОРТА в окислительно-

восстановительном модуле для окисления ионов метаJIлов переменной

В€UIеНТНОСТи. Отмечена перспективность и эффективность выбранных

методов.

собранный и проанализированный в литературном обзоре материал

позволил обоснованно выбрать направления для исследования.

В МеmОdОЛо?uческой часmu рабоmь, содержится описание основных

методик проведения экспериментов. Приведены принципиальные схемы

лабораторного электрофлотационного аппарата, установка кавитационной

обработки водных растворов, а также электрохимический окислительно-

восстановительный модуль с оксидными рутениево-титановыми
электродами. Определение остаточной концентрации ионов метаJIлов,

измерения электрокинетического потенциа_па и размера частиц проводилось с

использованием современного оборудования. В частности, определение

концентрации металлов в растворах осуществлялось на атомно-

абсорбционном спектрометре КВАНТ-АФА и масс-спектрометре с

индуктивно-связанной плазмой THERMOFISHER SCIET.{IFIC XSERIES 2.

определение дзета-потенциала частиц проводилось на лазерном анализаторе

характеристик частиц субмикронного и нано-диапазона <маlчеrп zetastzer

Nano>. Размер частиц измерялся на лазерном анализаторе частиц <Analysette

NanoTec/MikroTecжT).

в эксперuлlенmальной часmu представлены полученные автором

данные по окислению ионов метаJIлов переменной валентности выбранными

методами: электрофлотация, кавитация и электрохимическое окисление в

окислительно-восстановительном модуле. Также в работе представлены



данные по электрофлотационному извлечению маJIорастворимых соединений

церия из водных растворов.

Определены условия процесса, а также диапазон извлекаемых

концентраций по ионам железа в процессе электрофлотационной обработки

раствора без предварительной корректировки рН: рН 5-J, объемная

плотность тока О,4 Аlл, продолжительность обработки З0 мин, с9(Fе2*1:5-

10 мг/л, cr -70 О/о из водных растворов 1 г/л NazSo+. Исследовано влияние

Ir{aCl на процесс окисления ионов мет€UIлов. Отмечено, что в присутствии

NaCl эффективность процесса выше - для системы Fе2*/Fе3* - с9(Fе2*):5-100

мг/л, cr- 80 - 9ОО/о; для системы Со2*/Со3* - с6(Со2*1:5 - 20 мг/л, а-85о/о.

Представляет интерес процесс окисления ионов метаJIлов в

электрохимическом модуле. Важно подчеркнуть, что автором работы
предложен механизм окисления ионов метаJIлов переменной валентности на

основе твердофазного Red/Ox процесса Rua*+ е э Ru3* с электрохимической

регенерацией окислителя (Ruo*). Отмечено, что процесс окисления ионов

метаJIлов возможен при контакте поверхности электрода с раствором,
содержащим ионы металла в низшей валентности. Однако после проведения

процесса окисления необходима регенерация поверхности электрода модуля,

т.е. возвращение рутения в исходное в€uIентное состояние. Автором работы
были определены условия предварительной обработки электрода.

Установлено, что весь рутений, находящийся на электроде площадью 2,2 дм2

переходит в исходное B€uIeHTHoe состояние (R ro*) после 10 минут

пропускания тока 0,3 А. В данном режиме работы модуля наиболее

эффективно окисляются ионы железа с(Fе3*) :76О/о.

Был иЗучен режим работы модуля с наложением поляризации на

Электроды в процессе окисления ионов металлов. Определена оптим€шьная

величина плотности тока достаточная для окисления металлов группы железа

i:0,3 А/л (0,14 А/дм2) и намного меньшая критического значения равного
1 А/дм2, при котором происходит разрушение оксидного электрода.

Отмечено, что эффективность процесс окисления для данного режима

работы выше.



ИССЛеДОвано влияние хлорида натрия на процесс окисления ионов

МеТ€LПлОВ В режиме с наJIожением внешней поляризации на электрод.

УСтановлено, что эффективность процесса окисления ионов железа и
кобальта в присутствии в растворе 1г/л NaCl заметно возрастает (а> 95 %).

Автор Проводит экспериментальные исследования по окислению ионов

МеТаJIлов в процессе кавитационной обработки без дополнительного

ВВеДеНия и с введением кислорода воздуха. В результате определены условия
наиболее полного окисления ионов металлов - давление жидкости на входе в

ВОЛнОВое кавитационное устройство Р: 13,6 атм, время обработкит:5 мин,

обработка - без введения кислорода. Пр" этом максимальное значение

степени извлечения образованных маJIорастворимых соединений составляет:

для системы Fе2*/Fез* - с9(Fе2*) :5 - 50 мг/л, u :94 - 75 О/о; ДЛя системы

Со2*/СоЗ* - с9(Со2*) :5 - 50 мг/л, 0: 68 _ 2о yо; для системы Ni2*Niз* _

c6(Ni2*1: 5 - 50 мг/л, cr :65 - |О %.

важно отметить, что впервые исследован и предложен к ре€шизации
IIроцесс электрофлотационного извлечения м€шорастворимых соединений

се3*/се4* из водных растворов. Определены оптим€шьные условия: для
электрофлотационного извлечения с эффективностью не менее u : 98О/о;

соединений церия при исходных концентрациях с"." (Се3*, С.о*) < 200 мг/л

i:0,4 Аlл,т: 10 мин, рН:8(Се3*) и рН: б,5(Сеа*). Исследовано влияние

добавок (флокулянты, пАв) различной природы. Определено, что введение

катионного флокулянта приводит к ускорению процесса в 5 раз (, - 2 минут),

увеличению стеПени извлечения соединений церия (III, IV) До 99,9о^ И

расширяет диапазон извлекаемых концентраций для соединений Се3* до 1500

мг/л, для соединений церия Се4* - до 1000 мг/л.

в mежнолоzuческой часmu диссертационной работы на основании

полученныХ эксперимент€UIьных данных предложены принципиаJIьные

схемы для процессов водоподготовки, водоочистки и извлечения ценных
элементов, основанные на безреагентных методах и их сочетаниях.

щиссертационная работа А.м. Гайдуковой оформлена качественно, ее

построение логично и вытекает из поставленной цели. Автореферат

диссертации правильно отражает основные результаты и выводы,



полученные в работе. Имеющиеся публикации (|2 печатных работ, из

которыХ б - иЗ списка вАк), заявка на патент РФ, а также участие в

международных и всероссийских конференциях ук€вывают на достаточную
апробацию матери€Lпов диссертационной работы.

Тем не менее, по работе имеютс я залtечанuя:

1. В диссертационной работе не приведен расчет удельных
энергозатрат по каждому из исследованных технологических методов, что

затрудняет оценку их технико-экономической эффективности.

2. Не проведено сравнение (и не указаны преимущества)

предложенных новых технологических схем очистки воды от тяжелых

метаплов с существующими методами и схемами.

3. В технологической схеме для осуществления процесса

водоподготовки не указаны элементы корректировки рн, ввода хлорида

натрия и флокулянтов в раствор.

4. При исследовании кавитационного процесса автором не

рассмотрено влияние параметров конструкции установки и рн раствора на

окисление ионов мет€Lплов.

высказанные замечания, однако, не влияют на общую положительную

оценку работы. По актуаJIьности, научной новизне, практической

значимости, достоверности результатов и сделанных выводов,

рассматриваемая работа Гайдуковой Анастасии Михайловны отвечает

требованиям <<положения о присуждении ученых степеней> (постановление

Правительства Российской Федерации от 24.о9.2о|з г. J\ъ 842),

предъявленным к диссертациям на соискание ученой степени кандидата
технических наук. Щиссертация А.м. Гайдуковой представляет собой
завершенную научно- кв€lJIи фикацио нную работу.

михайловны

технология
электроХимических процессов и защита от коррозии в части: пункта 9



кЭкологические вопросы коррозии, противокоррозионных и

электрохимических технологий. Очистка, регенерация, обезвреживание и

утилизация отходов электрохимических производств и использование

отходов в противокоррозионной технике)).

Автор диссертации - Гайдукова Анастасия Михайловна заслуживает

присуждения ученой степени кандидата технических наук по специапьности

05.17.0З - технология электрохимических процессов и защита от коррозии.
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