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Изучены кинетические особенности и предложены механизмы анодного растворения алмазно
металлических композиций на основе кобальта и катодного восстановления металлов связок. 
Оценено влияние состава алмазно-кобальтовых композиций, электролита, температурного и 
гидродинамического режимов на скорость протекания электродных процессов. Определены 
удельные энергозатраты на электрохимическую переработку отходов алмазного инструмента 
на основе кобальтовых связок в различных рабочих средах.

Введение. Проблема рационального исполь
зования имеющихся в республике сырьевых ре
сурсов выдвигает на первый план задачу ком
плексной переработки отходов производства, в 
частности некондиционного алмазного инстру
мента, предусматривающей как рекуперацию ал
мазных порошков, так и извлечение цветных ме
таллов, входящих в состав связок.

При рекуперации алмазов из абразивного ин
струмента на основе кобальтовых связок исполь
зование термических методов неприемлемо из-за 
высоких температур плавления матричного спла
ва, при которых интенсивно протекает процесс 
окисления алмазов. Применение химических ме
тодов также нецелесообразно из-за невозможно
сти регенерации рабочих растворов и извлечения 
дорогостоящих кобальта и меди в форме, пригод
ной для дальнейшего использования [1]. Электро
химический метод позволяет не только рекупери
ровать алмазы и одновременно извлекать металлы 
связки, но и использовать менее агрессивные раз
бавленные растворы, вести процесс для различ
ных сложнопрофильных деталей без разрушения 
их корпуса.

Цель данной работы -- исследование процесса 
электрохимической рекуперации алмазов из ал
мазно-металлических композиций (АМК) на ос
нове кобальта.

Методы исследования. В качестве иссле
дуемых образцов использовали алмазно-металли
ческие сегменты на основе связки М-16 следую
щего состава (мас.%): Со -  71,8; Си -  8,8; Бп -  1,2; 
ТЩ2 -  2,0; СоС12 -  0,2; Сг3С2 -  16. Структура ал
мазно-кобальтовой композиции (АКК) представ

ляет собой механическую смесь, где мелкозерни
стая основа -  чистый кобальт, отдельные глобу
лярные включения -  эвтектоид медь-олово, хло
риды кобальта, гидрид титана, карбид хрома [2].

Как следует из аналитического обзора лите
ратуры, в ряде работ предлагается использовать 
для растворения АМК азотнокислые растворы. 
Проведенные исследования показали, что в азот
нокислых растворах (0,5-5,0 М Н>Юз) процесс 
растворения металлических матриц протекает 
практически во всей области потенциалов, что 
объясняется сильными окислительными свойст
вами азотной кислоты и высокой растворимостью 
нитратов. Однако для азотнокислого электролита 
наблюдается протекание крайне нежелательных 
побочных процессов с образованием экологически 
опасных нитрозных газов. При этом происходит 
изменение состава электролита, необратимый 
расход компонентов и затруднена возможность 
катодной утилизации растворенных металлов.

Использование щелочных растворов также 
нецелесообразно из-за образования на поверхно
сти АКК пассивных малорастворимых гидроксид- 
ных пленок, прочно адсорбированных по всей по
верхности образца и значительно замедляющих 
анодное растворение металла.

С целью определения кинетических особен
ностей процесса анодного растворения АКК были 
использованы методы циклической хроноволь
тамперометрии. Данные проведенных исследова
ний в 1 М Н2Б04 представлены в виде обобщенной 
анодной поляризационной кривой (рис. 1).

Обсуждение результатов. Исследование 
процесса анодного растворения АКК показало,

+ Автор, с которым следует вести переписку.
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Рис. 1. Влияние ионного состава электролита на смещение характерных точек анодной поляризационной кривой для АКК

что процесс активного растворения кобальтовой 
матрицы с образованием Со+2 в 1 М  Н2804 наблю
дается в области потенциалов 40-340 мВ. При по
тенциале £  = 420-430 мВ, достигается ток пасси
вации / = 35-36 А/дм2. Постепенное уменьшение 
плотности тока от Фладе-потенциала (£ф = 640 
мВ) до потенциала начала выделения кислорода 
(£  = 1280-1320 мВ) вызвано большей скоростью 
роста толщины барьерной пленки по сравнению 
со скоростью процесса ионизации кобальта [3].

Введение депассиваторов (хлорид-ионов), 
комплексообразователей (ионов аммония), раз
личных органических и неорганических добавок 
(сульфат-ионов, ионов металлов, ЛТИ, БЭСМ, 
этанола и др.) для АМК позволяет существенно 
изменить кинетику протекания электродных про
цессов.

Исследования показали (рис. 1), что с увели
чением общей концентрации анионов наблюдает
ся увеличение £ф. Это обстоятельство можно объ
яснить изменением механизма растворения связки 
ввиду изменения строения двойного слоя при их 
адсорбции и образованием комплексов как в объ
еме раствора, так и адсорбированных на поверх
ности электрода. Особенно сильное влияние на 
скорость процесса ионизации металлической связ
ки ввиду специфической адсорбции оказывают 
ионы хлора.

Введение хлорид-ионов в электролиты, ис
пользуемые для растворения АКК, сдвигает Фла- 
де-потенциал в область более отрицательных зна
чений, однако значительно повышает токи рас
творения и токи пассивации. Это свидетельствует 
об изменении в этих условиях механизма депас
сивации. Как известно [4], помимо стадий перено
са электрона суммарная реакция анодного раство
рения металлов группы железа включает чисто 
химические стадии, протекающие с участием ани
онов, прежде всего ионов гидроксила, каталити
чески ускоряющих анодный процесс.

Так растворение кобальта в сернокислом рас
творе может быть представлено следующей схемой:

Со + Н20  о  Со(ОН-)адс + Н+ач, (1)

Со(ОН")мс <=> Со(ОН)мс + е", (2)

Со(ОН)адс + Н 804" -» СоБ0 4 + Н20  + е", (3)

Со(ОН)адс + Б042'  -> СоБ0 4 + ОН-,, + е", (4)

Со804 = Со2+,ч + 8 0 42~,ч. (5)

При этом замедленными являются стадии (3) 
и (4).

Кроме того, учитывая предположение Хойс- 
лера, о том что поверхностная концентрация ио
нов ОН' в кислых растворах может быть значи
тельно больше объемной концентрации вследст
вие диссоциации молекул воды, адсорбированных 
на поверхности металла, процесс анодного рас
творения кобальта в кислых растворах можно 
представить следующим образом:

Со + ОН' <=> Со(ОН)адс + е", (6)

Со(ОН)адс + Со о  Со(СоОН)адс, (7)

Со(СоОН)адс+ОН",ч -> Со(ОН)адс+СоОН+ач+2е", (8) 

СоОН+ач + Н+„  = Со2+ач + Н20. (9)

Другие анионы в той или иной степени спо
собны вытеснять ионы ОН" с поверхности раство
ряющегося металла и тем самым снижать их ката
литическое действие. При низких pH, где концен
трация ионов ОН" и доля занятой ими поверхно
сти незначительны, отрицательное влияние хло
рид-ионов на скорость процесса ионизации ме
талла матрицы наблюдается при концентрации 
хлорид-ионов меньше критической (С1<).

Выше критической концентрации (С1>) 0,2- 
0,4 г/л наблюдается увеличение скорости 
анодного растворения алмазно-кобальтовой ком
позиции. Таким образом, при растворении алмаз
но-металлических композиций на основе кобаль
товых связок одним из основных параметров яв
ляется показатель pH раствора, который, в основ
ном, и определяет скорость растворения.
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Более высокие токи пассивации АКК при 
увеличении количества хлорид-ионов в сернокис
лых растворах также объясняются вытеснением 
ионами хлора ионов ОН' с поверхности раство
ряющегося металла и образованием пассивных 
пленок хлоридов, которые обладают значительно 
большей растворимостью по сравнению с гидро
ксидами кобальта.

Если металл находится в пассивном состоя
нии, то присутствие хлорид-ионов выше критиче
ской концентрации приводит к преждевременно
му нарушению пассивного состояния. Разрушение 
пассивности хлорид-ионами чаще происходит при 
потенциале «пробоя» локально на тех участках 
поверхности, где структура или толщина пассив
ной пленки изменены. При этом происходит сме
щение кажущейся области перепассивации в сто
рону более низких потенциалов (рис. 1).

Вместо выделения кислорода происходит 
процесс локальной коррозии кобальта с образова
нием питтингов. С увеличением концентрации 
хлорид-ионов критический потенциал «пробоя» 
снижается, а с увеличением показателя pH и 
уменьшением температуры возрастает.

Увеличение содержания ионов кобальта в 
электролите приводит к уменьшению тока пасси
вации, что обусловлено затруднением отвода про
дуктов анодного растворения из прианодной об
ласти и более глубоким протеканием процесса со
левой пассивации анода.

С целью определения состава пассивных пле
нок на образцах АКК был проведен рентгенофазо
вый анализ. Образцы были запассивированы в по- 
тенциостатическом режиме при потенциале Е -  
0,33 В в течение 1 ч, в электролите следующего 
состава, г/л: Н28 0 4-  100; НС1 — 25.

Данные дифрактограмм позволяют сделать 
вывод о том, что в состав фазовых пленок, вызы
вающих пассивацию АКК в сернокислом электро
лите с добавкой хлорид-ионов, входят углерод, 
эвтектоид СиБп, оксиды, гидроксиды и соли ко
бальта и меди: Со, СоО, Со30 4, СоООН, СоБ04, 
Си20 , СиБ04.

Исследование катодного процесса, проте
кающего при растворении АКК в сернокислом 
электролите кобальтирования, показало, что в об
ласти потенциалов 0,7-1,5 В и менее 0,4 В наблю
дается стадийное восстановление окисленных 
форм меди и кобальта до металлов. Необходимо 
отметить, что при показателе pH выше 5,3 наблю
дается интенсивное образование коллоидных час
тиц гидроксида кобальта в объеме раствора, кото
рое приводит к значительной пассивации анода и 
включению этих частиц в катодный осадок. Уста
новлено, что при растворении АКК в сернокислом 
электролите с концентрацией сульфата кобальта 
10-300 г/л максимальная скорость осаждения уве
личивается от 140 до 375 г/(м2-с). Сернокислый

W, кВт ч/кг

1 2  3 4

Рис. 2. Удельные энергозатраты при электрохимической 
рекуперации алмазов из АКК с использованием рабочих 
базовых сред: 1 -  H2S04 100-120 г/л; 2-  H2S04 с добавкой 
депассиватора; 3 -  сернокислый электролит кобаль
тирования, 4 — HCI 36 г/л при плотности тока 10-12 А/дмг; 
Г = 20 °С

электролит кобальтирования является наиболее 
приемлемым для промышленной реализации про
цесса рекуперации алмазов из АКК.

Исследования показали, что повышение тем
ператур позволяет не только уменьшать пассива
цию анодов, применять более концентрированные 
растворы, так как возрастает растворимость ис
ходных компонентов, но и увеличивать электро
проводность электролита, что, в свою очередь, 
приводит к значительному уменьшению общего 
напряжения электролиза и снижению удельных 
энергозатрат.

Перемешивание электролита способствует 
устранению диффузионных ограничений, вырав
ниванию концентрации ионов металла в приэлек- 
тродных областях и в объеме электролита, увели
чению предельных токов осаждения особенно в 
условиях повышенных температур. При растворе
нии АКК в сульфатном электролите кобальтиро
вания предельные токи осаждения кобальта также 
увеличиваются при перемешивании на 25 и 40% 
при температурах соответственно 20 и 40 °С.

Для оценки эффективности процесса рекупе
рации алмазов из АКК использовали величину 
удельных энергозатрат. Характер изменения энер
гозатрат для различных составов электролитов 
представлен на рис. 2.

Выводы. Таким образом, проведенные ис
следования позволили определить некоторые ки
нетические параметры анодного окисления АМК 
на основе кобальта и катодного извлечения ме
таллов связок, оценить влияние состава электро
лита и условий проведения электролиза на эффек
тивность электрохимической рекуперации. Полу
ченные данные могут быть положены в основу 
разработки технологии электрохимической реку
перации алмазов из отходов абразивного инстру
мента на основе кобальтовых связок.
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Electrochemical processing of diamond tools’ waste on the base of cobalt binders.

Kinetic pecularities of anode dissolution of diamond-metal compositions on the base of cobaalt and of cathode reduction of 
binders’ metals have been .sfudjed, and the mechanisms proposed. Appreciated is an effect of diamond-cobalt compositions elements, 
electrolyte, temperature and hydrodynamic modes on the rate of electrode processes proceeding. Specific energy consumption for 
electrochemical processing of waste of diamond tools on cobalt binder base in various operating media has been determined.
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