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Володимира Даля, Сєвєродонецьк, 2021.  

Дисертаційна робота присвячена вирішенню актуальної науково-

технічної проблеми створення ресурсозберігаючої технології утилізації  Cr6+ 

вмісних стічних вод з використанням відходів содового виробництва та 

одержанням товарних продуктів.  

Сполуки шестивалентного хрому представляють серйозну небезпеку 

для поверхневих і ґрунтових вод, мають властивості токсикантів 

кумулятивного і адитивного характеру, можуть надавати мутагенну та 

канцерогенну дію на живі організми.  

Більшість реалізованих у промисловості способів очищення стічних вод 

від сполук Cr(VI) є, або за технологією та експлуатацією простими, але 

дозволяють отримати очищену воду з залишковими концентраціями Cr(VI), 

які у сотні разів перевищують рівень ГДК, або дорогими, складними у 

виконанні та експлуатації. Деякі з відомих способів утилізації Cr(VI)-вмісних 

стічних вод орієнтовані на імпортне обладнання і коштовні основні та 

допоміжні речовини та, здебільшого, передбачають утворення нових видів 

відходів, які, у свою чергу, вимагають утилізації. В сучасних складних 

економічних умовах особливий інтерес представляють недорогі й ефективні 

реагентні способи очищення Cr(VI)-вмісних стічних вод, з широким 

використанням відходів місцевої промисловості як допоміжної сировини і, 

продуктом яких мають бути речовини, придатні до подальшого використання 

у промисловості та побуті.  

Теоретично розраховані залишкові концентрації CrO3
2- та SO4

2-, що 

досягаються, при хімічному осадженні малорозчинних солей Барію(ІІ) 



хроматів та сульфатів з розчинів H2CrO4 та H2SO4 різної концентрації, як 

індивідуальних, так й при їх сумісній присутності, насиченими при 20oC 

водними розчинами Ba(OH)2 та BaCl2. Встановлена взаємна залежність рН, 

електропровідності та залишкової концентрації CrO4
2- в освітлених частинах 

суспензій від мольного співвідношення 
42
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, що дозволяє організувати 

безперервний процес очистки Cr(VI)-вмісної стічної води в широкому 

діапазоні початкових концентрацій CrO4
2-. 

Визначено вплив попереднього підлуговування розчинів H2CrO4 та 

H2SO4 лужними Са2+ - вмісними розчинами, у тому числі водною витяжкою зі 

шламів содового виробництва, на зменшення залишкової концентрації CrO4
2- 

та SO4
2- при утворенні малорозчинних ВаCrO4 та ВаSO4 осадженням 

розчинами Ва(ОН)2. Доведена можливість автоматизованого дозування 

реагентів виходячи із значення рН розчинів. Це створює передумови для 

організації безперервного процесу очистки Cr(VI)-вмісної стічної води, що 

особливо важливо для процесів промивання виробів після електрохімічного 

хромування, хроматування та пасивації.  

Дослідженнями в системі Н2CrO4 - Ва(ОН)2 – Н2О - BaCrO4 визначено 

кінетичні параметри процесу утворення твердої фази при хімічному осадженні 

BaCrO4 з водних розчинів Н2CrO4 та Ва(ОН)2. Встановлена залежність 

швидкості осадження BaCrO4 від початкової концентрації Н2CrO4 та ступеня 

пересичення, що дозволяє розраховувати залишкову концентрацію CrO4
2- в 

процесі осадження. Визначено, що при досягненні ступеня пересичення 

розчину 1,1 процес утворення кришталів BaCrO4 протікає в метастабільній 

області й задовільно описується кінетичним рівнянням 
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Швидкість зменшення концентрації CrO3 в рідкій фазі задовільно описується 

кінетичним рівнянням першого порядку з константою швидкості 
3
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. Значення концентрації Н2CrO4, при якому практично неможливо здійснити 



процес утворення BaCrO4 в розглянутій системі та режимі, становить близько 

9,6ˑ10-6 моль/л. 

Встановлена залежність середнього розміру частинок твердої фази 

суспензій на швидкості їх розшарування від мольного співвідношення 
42
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, швидкості перемішування та температури, що дозволяє оптимізувати процес 

фільтрації і отримувати осади заданого гранулометричного складу. 

Рентгеноструктурним та хімічним аналізом визначено, що утворюваний в 

системі Н2CrО4 – Н2SО4 – Ва(ОН)2 – Ca(ОН)2 - ВаCrО4 - ВаSО4– CаSО4 - H2О 

осад містить (% відн.): 71,8 – 74,3 BaCrO4, 18,6 – 19,1 BaSO4, 2,7 – 7,1 CaCrO4 

та до 2,5 СаSO4 і практично не залежить від реагенту для підлужування 

середовища. Осад є однорідним за гранулометричним складом: близько 83% 

мас складають частинки розміром на рівні 29 мкм і ≈15% мас - частинки з 

розмірами від 8,3 до 10,5 мкм і тільки 1,9% мас складають частки з розмірами 

від 1,3 до 8,3 мкм. 

Дослідженнями на укрупненій лабораторній установці доведена 

необхідна послідовність, можливість автоматизованого дозування необхідної 

кількості реагентів за значенням рН середовища та доцільність повторного 

використання очищеної води для промивки виробів після операції їх 

хромування. Експериментально доведена доцільність та умови використання 

для підлуговування середовища водної витяжки з шламу содового 

виробництва. Розраховані константи фільтрації утворюваної суспензії: К = 3,7 

м2/с, С = 93,11 м3/м2. Швидкість фільтрації, для рекомендованих 

фільтрувальних матеріалів Бельтингу та глопробивної повсті, становить 56,6 – 

69,7
годм

м

2

3

, опір шару осаду процесу фільтрації становить 3,3*1013 м-2. 

Розроблена технологічна схема та технологічний режим реагентного 

очищення стічних вод, що містять сполуки Cr6+. Запропонована модель 

матеріального балансу процесу очищення, яка враховує загальний солевміст в 

свіжій воді, що надходить на промивку виробів після хромування та зміну 

загального солевмісту в очищеній воді. 



Встановлено, що за фізико-хімічними властивостями та технічними 

характеристиками осад, утворений в наслідок розробленої технології 

реагентного очищення Cr6+-вмісних стічних вод, задовольняє характеристикам 

пігментів, які використовуються для виготовлення пасивуючих грунтівок та 

емалей. 
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параметри, ресурсозберігаюча технологія.  

 

 

ABSTRACT 

Shorokhov M.M. Resource-saving technology for utilization of Cr6+ 

containing wastewater - Qualifying scientific work on the rights of the manuscript. 

Thesis for a PhD degree in specialty 161 Chemical Technology and 

Engineering (16 Chemical and bioengineering). - Volodymyr Dahl East Ukrainian 

National University, Severodonetsk, 2021. 

The dissertation is devoted to the solution of the actual scientific and technical 

problem of creation of resource - saving technology of utilization of Cr6+ of 

containing sewage with use of wastes of soda production and reception of 

marketable products. 

Hexavalent chromium compounds pose a serious danger to surface and 

groundwater, have the properties of toxicants of cumulative and additive nature, can 

have mutagenic and carcinogenic effects on living organisms. 

Most of the industrial methods of wastewater treatment from Cr (VI) 

compounds are either simple in technology and operation, but allow to obtain treated 

water with residual concentrations of Cr (VI), which are hundreds of times higher 

than the MPC, or expensive, difficult to perform and operate. Some of the known 

methods of disposal of Cr (VI) -containing wastewater are focused on imported 

equipment and valuable basic and auxiliary substances and, for the most part, 



involve the generation of new types of waste, which, in turn, require disposal. In 

today's complex economic environment, inexpensive and efficient reagent methods 

for the treatment of Cr (VI) -containing wastewater are of particular interest, with 

extensive use of local industrial waste as an auxiliary raw material and the product 

of which should be substances suitable for further use in industry and everyday life. 

Theoretically calculated residual concentrations of CrO3
2- and SO4

2- achieved 

by chemical precipitation of sparingly soluble salts of barium (II) chromates and 

sulfates from solutions of H2CrO4 and H2SO4 of different concentrations, both 

individual and in their combined presence, saturated at 20oC  aqueous solutions 

Ba(OH)2 and BaCl2. Established the interdependence of pH, electrical conductivity 

and residual concentration of CrO4
2- in the clarified parts of suspensions on the molar 

ratio Ba, which allows to organize a continuous process of purification of Cr (VI) -

containing wastewater in a wide range of initial concentrations of CrO4
2-. 

Determined the effect of preliminary alkalization of H2CrO4 and H2SO4 

solutions with alkaline Са2+ - containing solutions, including aqueous extract from 

soda production sludge, on the reduction of residual concentration of CrO4
2- and 

SO4
2- in the formation of sparingly soluble ВаCrO4 and ВаSO4 by precipitation of 

Ва(ОН)2 solutions. Proved the possibility of automated dosing of reagents based on 

the pH value of solutions. This creates the preconditions for the organization of a 

continuous process of purification of Cr (VI) -containing wastewater, which is 

especially important for the processes of washing products after electrochemical 

chromium plating, chromatization and passivation. 

Studies in the system Н2CrO4 - Ва(ОН)2 - Н2О - BaCrO4 determined the 

kinetic parameters of the process of solid phase formation during chemical 

precipitation of BaCrO4 from aqueous solutions of Н2CrO4 and Ва(ОН)2. 

Established the dependence of the deposition rate of BaCrO4 on the initial 

concentration of Н2CrO4 and the degree of supersaturation has been, which allows 

to calculate the residual concentration of CrO4
2- in the deposition process. It is 

determined that upon reaching the degree of supersaturation of the solution of 1.1, 

the process of formation of BaCrO4 crystals proceeds in the metastable region and 



is satisfactorily described by the kinetic equation 𝑊 = 0,065 ⋅ (
С′

С0
)
1,1

. The rate of 

decrease of CrO3 concentration in the liquid phase is satisfactorily described by a 

first-order kinetic equation with a rate constant 𝑘0 = 41, 2 ⋅ 103. The value of the 

concentration of Н2CrO4 at which it is almost impossible to carry out the process of 

BaCrO4 formation in the considered system and mode, is about 9,6ˑ10-6 mol/l. 

Established the dependence of the average particle size of the solid phase of 

suspensions on the rate of their stratification from the molar ratio Ba, mixing speed 

and temperature, which allows to optimize the filtration process and obtain 

precipitates of a given particle size distribution. Determined with X-ray diffraction 

and chemical analysis that the precipitate formed in the system Н2CrО4 – Н2SО4 – 

Ва(ОН)2 – Ca(ОН)2 - ВаCrО4 - ВаSО4– CаSО4 - H2О  contains (% rel.): 71,8 – 74,3 

BaCrO4, 18,6 – 19,1 BaSO4, 2,7 – 7,1 CaCrO4 and up to 2.5 СаSO4 and is virtually 

independent of the alkalizing reagent. The precipitate is homogeneous in particle 

size distribution: about 83% of the mass are particles with a size of 29 μm and ≈15% 

of the mass - particles with sizes from 8.3 to 10.5 μm and only 1.9% of the mass are 

particles with sizes from 1,3 to 8.3 μm. 

Studies on a large laboratory installation proved the required sequence, 

confirmed the possibility of automated dosing of the required number of reagents 

according to the pH value of the medium and the feasibility of reusing purified water 

for washing products after chrome plating. Experimentally proved the feasibility and 

conditions of use for alkalizing the environment of water extract from sludge soda 

production. The calculated filtration constants of the formed suspension: K = 3.7 

m2/s, C = 93.11 m3/m2 . The filtration rate, for the recommended filter materials of 

Belting and globe, is 56.6 - 69.7
м3

м2ℎ
, the resistance of the sediment layer of the 

filtration process is about 3.3 * 1013 m2. 

Developed the technological scheme and technological mode of the process 

of reagent wastewater treatment containing Cr6+ compounds. Proposed a model of 

material balance of the purification process, which takes into account the total salt 



content in fresh water, which enters the washing of products after chromium plating 

and the change of the total salt content in the purified water. 

It is established that the physical and chemical properties and technical 

characteristics of the sludge formed as a result of the developed technology of 

reagent treatment of Cr6+ -containing wastewater, satisfies the characteristics of 

pigments used for the manufacture of passivating primers and enamels. 

 

Key words: Cr (VI) -containing wastewater, reagent deposition, medium pH, 

residual concentration, MPC level, utilization, technological parameters, resource-

saving technology. 
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