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Изучены процессы се;,ективного и псевдоселективного анодного растворения алмазно

металлических композиций на основе железа в кислых хлоридных средах, и процессы катодного из

влечения металлов связки. Оптимизированы технологические параметры процесса рекуперации Шl
мазов из некондиционного инструмента. 

Введение. Проблема ресурсосбережения 
на первый план выдвигает задачу разработки 
высокоэффективных технологий комплекс
ной переработки промышленных отходов, в 
частности, отработанного и бракованного 
алмазно-абразивного инструмента на основе 
железных матриц. 

Анализ свойств связок на основе метал
лов группы железа и известных технологий 
их переработки с целью рекуперации алмазов 
из отходов абразивного и режущего инстру
мента показал, что использование термиче
ских методов рекуперации недопустимо из-за 
высоких температур плавления металличе
ской матрицы [ 1]. 

Химические методы рекуперации алма
зов из отходов абразивного и режущего инст
румента на железо-никелевых связках осно
ваны на использовании минеральных кислот 
(HCI, НNО3, НСЮ4) и их смесей, высококон
центрированных растворов солей ( FeCl3, 
CuCl2) [2-4]. Основной недостаток химиче
ских методов - однократное использование 
крайне агрессивных, экологически опасных, 
высококонцентрированных растворов, при
менение повышенных температур. В процес
се рекуперации в результате химического 
взаимодействия окислителя с металлами 
связки происходит изменение состава рабоче
го раствора, образование газообразных высо
котоксичных трудноулавливаемых побочных 
продуктов. Реализация процесса требует обо
рудования повышенной герметичности и 
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коррозионной стойкости. 
Задачей данной работы является иссле

дование электрохимических методов рекупе
рации алмазов из данного типа связок [3-5] с 
целью разработки высокоэффективных эко
логически безопасных технологий. 

Методы исследований. В качестве ис
следуемых образцов использовали алмазосо
держащие сегменты на связке марки Мб-14 
(МЖ) следующего состава, %: Fe- 51, Ni- 9, 
Си - 32, Sn - 8. Матрица связки состоит из 
железосодержащей фазы переменного соста
ва ( Fe 53-92%, Ni 4-9%, Си 3-29%), твердого 
раствора Sn, Fe и Ni в меди (Sn 5%, Fe 2%, 
Ni 9%), эвтектоида (Cu 39% ,Sn 37%, Ni 21%, 
Fe 3%). 

В качестве катода в процессе электрохи
мической рекуперации использовали гладкий 
титан марки ВТl-0. Для получения надежных 
экспериментальных данных об анодном по
ведении исследуемых композиций обновляли 
поверхность электрода срезом тонкого по
верхностного слоя непосредственно в раство
ре [ 6]. В этом случае обеспечивается высокая 
чистота межфазного слоя от микропримесей, 
содержащихся в растворе, и реализуется вос
производимое исходное состояние поверхно
сти, что устраняет влияние случайных факто
ров и позволяет выделить воздействие на 
скорость процесса только тех переменных, 
влияние которых необходимо изучить. Элек
трохимические исследования проводились с 
помощью потенциостата ПИ-50-1 и двухко
ординатного графопостроителя марки Пдц-1. 
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Скорость развертки потенциала 20 мВ·с·1• Все 
потенциалы, приведенные в работе, относятся 
к шкале нормального водородного электрода. 
Активизация гидродинамического режима 
обеспечивалась с помощью магнитной 
мешалки М М-5. Температурные режимы 
поддерживались с помощью термостата 
UTU-2/77 с точностью ±О,5°С. Изменение 
величины рН, электродные потенциалы кон
тролировались с помощью рН-метра-милли
вольтметра типа рН-150 с точностью ±1 мВ. 
В качестве электрода сравнения использо.вал
ся насыщенный хлорсеребряный электрод 
при температуре опытов. Состав пассивных 
пленок на исследуемых образцах определялся 
рентгенофазовым анализом. 

Результаты исследований. В ходе 
электрохимических исследований установле
но, что значение бесточного потенциала ал
мазно-металлических композиций на основе 
железа в соляно-кислом электролите состав
ляет +0,586 В. Это свидетельствует о проте
кании электрохимической коррозии образцов, 
обусловленной образованием микрогальва
нических пар ( Fe-Cu, Ni-Cu, Sn- Cu). Морфо
логические наблюдения показали, что с уве
личением времени контакта образца с раство
ром значительно увеличивается степень раз
вития поверхности за счет образования мик
ро- и макропор при ионизации более электро
отрицательной составляющей металлической 
связки. 

Анодная поляризация значительно уси
ливает процесс селективной коррозии. У ста
новлено, что в процессе электрохимического 
растворения алмазно-железных композиций в 

Е,В 

солянокислом электролите при pH<l в галь
ваностатическом режиме при объемной плот
ности тока 1,2 А·л·1 и анодной плотности тока 
7,8 Адм·2 анодный потенциал изменялся от 
-0,21 В в начале электролиза до +0,46 В через 
26 ч работы (рис. 1 ). Это обусловлено пре
имущественным растворением металлов 
группы железа, сопровождающимся обога
щением поверхности образца инертной элек
троположительной электропроводной фазой. 
Ионизация металлов группы железа в кислых 
хлоридных и сульфатных средах протекает по 
механизму комплексообразования и анионы 
электролита, в том числе образующиеся при 
диссоциативной адсорбции воды ионы гид
роксила, участвуют в электрохимических 
стадиях электродной реакции наряду с моле
кулами воды [7). Несмотря на то, что анод
ный потенциал о:грицательнее равновесного 
потенциала E(Cu2+/ Cu) растворения чистой 
меди, в этот период возможен и процесс ио
низации меди. Это объясняется тем, что доля 
анодной поверхности, занимаемая электропо
ложительным компонентом и пропорцио
нальная его поверхностной концентрации, 
постоянно возрастает, что приводит к увели
чению парциального тока растворения меди [8). 
Установлено, что растворение меди в хло
ридных средах протекает с образованием 
комплексов типа [ CuClm](m-1)> в сульфатных -
стадийно до двухвалентного состояния. В 
сульфат-хлоридных средах растворение ме
таллов связки протекает по нескольким па
раллельным реакциям, что согласуется с ли
тературными данными [9]. 
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Рис. 1. Изменение электродных потенциалов и концентрации металлов связки в процессе рекуперации алмазов: 
1 - анодный потенциал, 2 - катодный потенциал, 3 - концентрация железа, 4 - концентрация меди. Состав фонового 
ЭJ!ектролита, г-л·1: HCI 35,5. Плотность тока (А.дм-1): анодная - 7,8; катодная - 1,0. Температура 25°С 
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Е,В 
0,4 ............................. " . . . . . . . . . .  · · · - · · · · · · · · · · · · · ·  · · · · · · · · · · · · · · · · · - · · · ·  

0,2 · · · · · · · · · · · · · · · · · ·  · · · · · · · · · · ·:· · · · · · · · · · · · · · · · ; . . . . . . . . . . . .  · · • · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 

0,0 · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ··· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

-0,2 · �:- · . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . � ........................... . 

-0,4 ��--------�----�---------� 

о 6 12 i, А·дм ·2 

Рис. 2. Зависимость анодного потенциала алмазно-железной композиции от плотности тока 

Важным фактором, влияющим на ско
рость декристаллизации, является концентра
ция в электролите ионов хлора. При низких 
рН, где концентрация ионов он· и доля заня
той ими поверхности незначительны, отрица
тельное влияние хлорид-ионов на скорость 
процесса ионизации металлов матрицы в сер
нокислом электролите наблюдается при кон
центрации хлорид-ионов меньше критиче
ской 0,4-0,6 г·л·1 • Введение хлорид-ионов в 
количествах выше критической концентра
ции сдвигает потенциал Фладе в область по
ложительных значений, повышает токи рас
творения и токи пассивации. 

Обогащение поверхности алмазно-
металлической композиции медью сопровож
дается образованием шламов меди, карбидов, 
алмазов, а также появлением новых фаз с 
повышенным содержанием меди (оксидов, 
гидроксидов, солей), металлической меди. 
Предположения о механизме анодного рас
творения исследуемых образцов с образова
нием новых поверхностных металлических 
фаз и кислородсодержащих соединений пе
ременной валентности полностью подтверди
ли данные рентгенофазового анализа поверх-

ности, полученной в режиме потенциостати
ческой поляризации. 

Установлено, что при нед о напряжении 
на межфазной границе в поверхностном слое 
наблюдается вторичное электрохимическое 
восстановление продуктов растворения меди 
и ее сплавов (псевдоселективное растворение 
алмазно-металлической композиции). Про
цессы псевдоселективного растворения в 
значительной мере зависят от времени кон
такта образца с электролитом. Используя 
метод обновления поверхности срезом тонко
го слоя, установлено, что псевдоселективное 
растворение для непористых образцов 
наблюдается при плотностях тока менее 
12 А·дм·2, для композиций с развитой поверх
ностью - менее 1 А·дм·2• При псевдоселек
тивном растворении металлических состав
ляющих связок и процесс растворения проте
кает через пленку меди. 

Выявленные кинетические особенности 
анодного растворения алмазно-металли
ческих композиций на основе железа позво
ляют объяснить характер изменения анодного 
потенциала, выхода по току и скорости рас
творения с увеличением анодной плотности 
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Рис. 3. Зависимость выхода по току и скорости растворения алмазно-железноll композиции от плотности тока: 1 - анод· 
ный выход по току;2 - скорость растворения 



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ РЕКУПЕРАЦИЯ АЛМАЗОВ 31 

тока ia (рис. 2, 3). Кроме того, необходимо 
учесть эффект зависимости анодного выхода 
по току и скорости ионизации металлов от 
времени контакта образцов с раствором, т.е. 
от изменения степени развития поверхности. 
Установлено, что процесс самопроизвольной 
селективной коррозии металлических компо
нентов связки в кислых средах приводит к 
увеличению скорости растворения в 2-5 раз и 
объясняет экстремальную зависимость ВТ3• 

Важным аспектом является то, что про
цесс анодного растворения происходит без 
кислородной деполяризации. Однако это не 
исключает участие в процессе химического 
растворения металлических матриц раство
ренного кислорода. 

Хроновольтамперометрические исследо
вания в катодной области потенциалов для 
титанового электрода в 1 М HCI и в соляно
кислом рабочем электролите, содержащем 
ионы металлов связки, показали, что измене
ние состава рабочего раствора в процессе 
рекуперации приводит к смещению потен
циала выделения водорода в область отрица
тельных значений на 0,4 В (рис. 4). Катодное 
осаждение металлов из рабочего электролита 
наблюдается при потенциалах, отрицательнее 
-0,35 В, и протекает на предельных токах 
совместно с процессом выделения водорода. 

В процессе рекуперации алмазов в соля
нокислом электролите катодный потенциал 
изменялся от -1,12 В в начале работы до -0,47 В 
через 26 ч работы (см. рис. 1). Это объясняет
ся изменением состава электролита и, следо
вательно, различными катодными реакциями. 
В процессе электролиза при плотности тока 
1 Адм"2 на катоде формируется дисперсный
осадок меди с выходом по току 35,3%. Хими
ческий анализ катодного осадка показал, что 
10-15% меди присутствуют в окисленной 
форме. Снижение катодной плотности тока
до 0,05-0,07 А·дм·2 способствует при этих 
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Рис. 4. Хроновольтамперограммы для титана в соляно
кислых растворах: 1 - HCI 35,5; 2 - HCI 35,5, Fен 13,0, 
Сuн 0,6. Скорость развертки 20 мВ·с·'. Температура 25°С 

объемных концентрациях меди формирова
нию компактного мелкокристаллического 
осадка. Использование точечного титанового 
катода (iк=145 А·дм"2) позволяет получать на 
катоде дендритообразный осадок металлов, 
содержащий 44% Fe и 56% Си. 

В режиме стационарного электролиза 
при соотношении катодных и анодных плот
ностей тока 1: 1 на катоде наблюдается актив
ное выделение водорода и увеличение рН 
раствора с 0,09 до 4,45 за 26 ч работы. При 
этом в объеме раствора наблюдалось образо
вание гидроксидов Fe (III), которые легко 
удаляются фильтрацией. 

Для оценки эффективности процесса ре
куперации алмазов из алмазно-металлических 
композиций на основе железа использовали 
величину удельных энергозатрат. Характер 
изменения энергозатрат для различных соста
вов электролитов представлен на рис. 5. 

Выводы. Таким образом, проведенные 
исследования позволили установить особен
ности электрохимического поведения алмаз
но-металлических композиций на основе же
леза в кислых хлоридных средах. Определена 
критическая концентрация депассиватора 
(0,4-0,6 г-л-1). Установлено, что селективное 
растворение металлов группы железа, значи
тельно усиливающееся при анодной поляри
зации, приводит к увеличению пористости 
образца, обогащению поверхностной зоны 
инертной фазой, медью и ее соединениями и 
образованию шламов алмазов, меди, карби
дов и гидридов металлов. Увеличение степе
ни развития поверхности, зависящее от вре
мени контакта с раствором и количества 
прошедшего электричества, определяет усло
вия псевдоселективного растворения связок, 
способствует увеличению скорости анодного 
растворения в 2-5 раз, объясняет экстремаль
ную зависимость анодного выхода по току от 
плотности тока. Показано, что контактное 
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Рис. 5. Удельные энергозатраты на переработку алмазно
железных композициА: 1 - H1S04 IOO; 2 - H1S04 100, с1· 2; 
3 - сернокислыА электролит железнении; 4- HCI 35,5 
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осаждение меди при анодной поляризации
для непористых образцов наблюдается при
плотностях тока менее 12 А·дм-2, для компо
зиций с развитой поверхностью - менее
1 А·дм-2• Установлены оптимальные режимы
извлечения металлов связки в виде катодных
осадков и химических соединений, пригод
ных для дальнейших исследований. Опреде
лено, что удельные энергозатраты на элек
трохимическую рекуперацию алмазов из ал
мазно-металлических композиций на основе 
железа не превышают 6,5 кВт·ч·кг·1• 

Полученные данные могут быть поло
жены в основу разработки технологии элек
трохимической рекуперации алмазов из отхо
дов абразивного инструмента на основе же
лезных связок. 

ОБОЗНАЧЕНИЯ 

i - плотность тока (А·дм"2); Е - электрод
ный потенциал (В); Вта - анодный выход по 
току(%); v- скорость растворения (г·дм·2 час·1);
t - время (ч);W - удельные энергозатраты на 
переработку алмазно-железных композиций 
(кВт·ч·кг·1 ); С- концентрация компонеmов (г·л-1). 
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Electrochemical recuperation of diamonds from the used tools on the base of iron Ьinders. 

The processes of selective and pseudo-selective anodic dissolution of diamond-metal composition on the base of iron in chloride me

dia, and processes of cathodic extraction of the metals of the Ьinder have been studied. Technological parameters of recuperation of dia

monds from the used tools have Ьееn optimized. 
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