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АНОТАЦІЯ 

Шорохов М.М. Ресурсозберігаюча технологія утилізації Cr
6+

 вмісних 

стічних вод – Кваліфікаційна наукова робота на правах рукопису.  

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за 

спеціальністю 161 Хімічні технології та інженерія (галузь знань 16 Хімічна та 

біоінженерія). – Східноукраїнський національний університет імені 

Володимира Даля, Сєвєродонецьк, 2021.  

Дисертаційна робота присвячена вирішенню актуальної науково-

технічної проблеми створення ресурсозберігаючої технології утилізації  Cr
6+

 

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, 
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так й при їх сумісній присутності, насиченими при 20
o
C 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

2)(

CrOH

OHBa
, 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 Са
2+

 - 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 

1,1

0

065,0 








 


С

С
W . 

Швидкість зменшення концентрації CrO3 в рідкій фазі задовільно описується 

кінетичним рівнянням першого порядку з константою швидкості 3

0 102,41 k . 

Значення концентрації Н2CrO4, при якому практично неможливо здійснити 

процес утворення BaCrO4 в розглянутій системі та режимі, становить близько 

9,6ˑ10
-6

 моль/л. 
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Встановлена залежність середнього розміру частинок твердої фази 

суспензій на швидкості їх розшарування від мольного співвідношення 
42

2)(

CrOH

OHBa , 

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 м
2
/с, С = 93,11 

м
3
/м

2
. 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*10
13

 м
-2

. 

Розроблена технологічна схема та технологічний режим реагентного 

очищення стічних вод, що містять сполуки Cr
6+

. 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 
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реагентного очищення Cr
6+

-вмісних стічних вод, задовольняє характеристикам 

пігментів, які використовуються для виготовлення пасивуючих грунтівок та 

емалей. 

Ключові слова: Cr(VI)-вмісні стічні води, реагентне осадження, рН 

середовища, залишкова концентрація, рівень ГДК, утилізація, технологічні 

параметри, ресурсозберігаюча технологія.  
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ABSTRACT 

Shorokhov M.M. Resource-saving technology for utilization of Cr
6+

 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 Cr
6+

 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. 
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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 20
o
C  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 Са
2+

 - 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 
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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     065  (
  

  
)
   

. The rate of decrease of CrO3 

concentration in the liquid phase is satisfactorily described by a first-order kinetic 

equation with a rate constant    41   10 . 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 

m
2
/s, C = 93.11 m

3
/m

2 
. The filtration rate, for the recommended filter materials of 
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Belting and globe, is 56.6 - 69.7
  

   
, the resistance of the sediment layer of the 

filtration process is about 3.3 * 1013 m
2
. 

Developed the technological scheme and technological mode of the process of 

reagent wastewater treatment containing Cr
6+

 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 Cr
6+

 -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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ВСТУП 

 

Актуальність теми. 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. 

Одним з основних джерел утворення рідких Cr(VI)-вмісних відходів є 

гальванічні виробництва, текстильна та лакофарбова промисловість. 

Найпотужнішім джерелом утворення рідких Cr(VI)-вмісних відходів є 

гальванічні виробництва, у яких на 1 м
2
 покриття утворюється від 0,5 до 6,5 м

3
 

промивних вод, які вміщують від, здебільшого, від 40 до 1000 мг/дм
3
 сполук 

Cr(VI). 

Більшість відомих способів очищення стічних вод від сполук Cr(VI) є, або 

за технологією та експлуатацією простими, але не 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 дефіцитні основні та допоміжні речовини, 

а також передбачають утворення нових видів відходів, які, у свою чергу, 

вимагають утилізації. Тому 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 повторного використання. 

Зв'язок з науковими програмами, планами, темами.  

Дисертаційна робота виконувалася на кафедрі «Хімічної інженерії та 

екології» Східноукраїнського національного університету імені Володимира 

Даля рамках виконання держбюджетної науково-дослідної роботи «Розробка 

технології утилізації стічних вод гальванічних виробництв» (№ держ. реєстрації 

0118U006979 від 19.11.2018 р.). 
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Мета та завдання дослідження. Метою роботи є розробка технології 

одержання товарного хромату барію (ІІ) при локальній реагентній утилізації 

хром(VI) вмісних відпрацьованих низькоконцентрованих розчинів. 

Для досягнення поставленої мети були визначені наступні задачі: 

- на підставі фізико-хімічного аналізу взаємодії компонентів Cr (VI) 

відпрацьованих розчинів з реагентами-осаджувачами визначити гранично - 

досяжні залишкові концентрації Cr
6+

 у очищених розчинах; 

- визначити кінетичні та технологічні закономірності процесу хімічного 

осадження сполук Cr
6+ 

з відпрацьованих кислих хром(VI) вмісних розчинів 

низької концентрації; 

- визначити умови попередньої нейтралізації початкових Cr (VI)
 
вмісних 

розчинів, у тому числі лужною водною витяжкою зі шламів содового 

виробництва та її вплив, на залишкову концентрацію та швидкість хімічного 

осадження іонів хрому (VI)
 
з рідких відходів і якість одержаного продукту - 

Барію(ІІ) хромату; 

- вивчити вплив технологічних параметрів на процес хімічного осадження 

основних солей хрому (VI) з відпрацьованих хром(VI) вмісних розчинів; 

- провести дослідження фізико-хімічних та технічних властивостей 

отриманих осадів хромату барію(ІІ); 

- розробити технологічну схему процесу одержання хромату барію(ІІ) з 

відпрацьованих хром(VI) вмісних розчинів низької початкової концентрації; 

- провести дослідно-промислові випробування та виконати техніко – 

економічну оцінку розробленої технології одержання хромату барію(ІІ) з 

промислових відходів. 

Об'єкт дослідження – процес одержання барію(ІІ) хромату при утилізації 

хром(VI) вмісних відпрацьованих низькоконцентрованих розчинів. 

Предмет дослідження – умови очищення Cr(VI)-вмісних 

низькоконцентрованих стічних вод з отриманням як кінцевого продукту 

порошку, якій містить як основну речовину барію(ІІ) хромат і який може бути 

повторно використаний у промисловості.  
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Методи дослідження. Для вирішення поставлених задач 

використовували сучасні теоретичні та експериментальні методи досліджень.  

Дослідження процесів осадження проводили з використанням рН-метрії, 

кондуктометрії, фотоколориметрії. Концентрацію розчинів визначали з 

використанням комплексонометрії і фотоколориметрії за відомими 

методиками. Розміри утворюваних часток визначали за швидкістю осадження в 

умовах седіментаційно-дифузійної рівноваги. 

Дослідження фазового складу продуктів осадження проводили з 

використанням комплексу апаратурних фізико-хімічних методів 

рентгенофазового аналізу. 

Наукова новизна одержаних результатів. Вперше: 

- теоретичним аналізом визначені залишкові концентрації CrO3
2-

 та SO4
2-

, 

що гранично досягаються, при хімічному осадженні малорозчинних солей 

барію(ІІ) хроматів та сульфатів й плюмбуму(ІІ) хромату та сульфату, з розчинів 

H2CrO4 та H2SO4 різної концентрації, у тому числі при їх сумісній присутності, 

насиченими при 20
o
C водними розчинами Ba(OH)2, BaCl2 та Pb(CH3COO)2; 

- встановлено вплив попереднього підлуговування розчинів H2CrO4 та 

H2SO4 лужними Са
2+

 - вмісними розчинами, у тому числі водною витяжкою із 

шламів содового виробництва, на зменшення залишкової концентрації CrO4
2-

 та 

SO4
2-

 при утворенні малорозчинних ВаCrO4 та ВаSO4 осадженням розчинами 

Ва(ОН)2; 

- встановлена взаємна залежність рН, електропровідності та залишкової 

концентрації CrO4
2-

 в освітлених частинах суспензій від мольного 

співвідношення 
42

2)(

CrOH

OHBa
, що дозволяє організувати безперервний процес 

очистки Cr(VI)-вмісної стічної води в широкому діапазоні початкових 

концентрацій CrO4
2-

; 

- 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 
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концентрації Н2CrO4 та ступеня пересичення, що дозволяє розраховувати 

залишкову концентрацію CrO4
2-

 в процесі осадження; 

- встановлена залежність середнього розміру частинок твердої фази 

суспензій на швидкості іх розшарування від мольного співвідношення 
42

2)(

CrOH

OHBa

, швидкості перемішування та температури, що дозволяє оптимізувати процес 

фільтрації і отримувати осади заданого гранулометричного складу; 

- визначені оптимальні технологічні режими осадження BaCrO4 з рідких 

низькоконцентрованих Cr(VI)-вмісних відходів, що містять іон SO4
2-

, у тому 

числі з попереднім підлуговуванням середовища. 

Практичне значення одержаних результатів. Вперше: 

- отримані математичні залежності процесу хімічного сумісного 

осадження ВаCrO4 та ВаSO4 з розчинів можуть бути використані для 

розрахунку оптимальних умов при виборі режимів осадження в промисловості; 

- встановлено вплив основних технологічних параметрів на процес 

хімічного осадження ВаCrO4 та ВаSO4, які дозволяють в промислових умовах 

впровадити автоматизоване дозування хімічних реагентів, знизити витрати 

осаджувача, досягти залишкових концентрацій CrO3 близьких до значень ГДК 

для водних об’єктів; 

- розроблена технологічна схема локальної утилізації Cr(VI)- вмісних 

низькоконцентрованих розчинів з отриманням товарного продукту та 

частковим поверненням очищеної води в технологічний цикл; 

- розроблена технологія і проведені дослідно-промислові випробування 

установки для одержання суміші ВаCrO4 та ВаSO4 при локальній реагентній 

утилізації відпрацьованих Cr(VI)- вмісних розчинів в умовах ТОВ 

«Сєвєродонецькі металеві вироби та конструкції» (м. Сєвєродонецьк). 

Визначена кратність використання води в технологічному циклі. 

Особистий внесок здобувача полягає у критичному аналізі та 

систематизації літературних даних з наукової проблеми, виконанні фізико-

хімічних та кінетичних розрахунків, виконанні експериментальних досліджень, 

аналізі та узагальненні отриманих результатів, підготовці доповідей й 
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публікацій, отриманні результатів на лабораторних та дослідно-промислових 

установках. Постановка завдання, обговорення результатів досліджень, їх 

інтерпретація та формулювання висновків проводились разом з науковим 

керівником проф. Суворіним О.В. Результати досліджень, виконаних у 

співавторстві, отримані за участю автора на всіх етапах. 

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертаційної роботи 

доповідались та обговорювались на 7th International conference Science and 

society (Hamilton, Canada, 2018); 3th International youth conference "Perspectives of 

science and education" (New York, 2018); Міжнародній науково-технічній 

конференції «Технологія-2018» (Сєвєродонецьк, 2018); IV Всеукраїнській 

науково-практичній конференції «Актуальні проблеми науково-промислового 

комплексу регіонів» (Рубіжне, 2018); 1 th International scientific and practical 

conference «Topical issues of the development of modern science» (Sofia, Bulgaria, 

2019); 7th International Conference on Future Internet of Things and Cloud 

Workshops (FiCloudW) the First International Symposium on Artificial Intelligence, 

IoT, Robotics and Smart Systems (AIRS2-19) (Istanbul, Turkey, 2019); VII 

Міжнародній науково-практичній інтернет-конференції «Сучасні виклики і 

актуальні проблеми науки, освіти та виробництва: міжгалузеві диспути» (Київ, 

2020). 

 

Публікації. За результатами дисертаційної роботи опубліковано 18 робіт, 

у тому числі 6 статей, з яких 2 – у виданнях, які включені до міжнародних 

науко метричних баз, 11 тез доповідей на конференціях різних рівнів та 1 

патент на корисну модель. 

Структура та об’єм дисертаційної роботи. 

Дисертація складається із вступу, 5-ти розділів, загальних висновків, 

додатків та списку використаної літератури зі 134 джерел. Робота викладена на 

166 сторінках й містить 41 рисунок, 17 таблиць, 3 додатка та список літератури.  

 

  



20 
 

РОЗДІЛ 1 

АНАЛІТИЧНИЙ ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

 

1.1 Проблема хром(ІІІ, VI)-вмісних стічних вод 

 

Обмеження ресурсів хрому в Україні ставить завдання більш економного 

його використання, скорочення втрат хрому, а також повернення його у 

виробництво. Крім економічних проблем виробництва гостро стоїть аспект 

токсичності хрому. Це пов'язано з високою токсичністю як самого хрому, так і 

його сполук, що застосовуються в хромвмісних виробництвах [1]. 

Хром є постійним забруднювачем стічних вод кольорової металургії, 

шкіряної промисловості, інших технологічних процесів, що використовують 

хромвмісні компоненти мінеральної сировини. Залишкові шлами, відпрацьовані 

розчини виробництв містять хром в різних концентраціях і не можуть бути 

скинуті в водойми або відвали, не завдаючи шкоди навколишньому середовищі. 

З точки зору фізіології сполуки Cr (VI), потрапляючи в організм людини в 

макрокількостях проявляють загальнотоксичні, канцерогенні, мутагенні і 

тератогенні властивості. Хром має здатність акумулюватися в організмі [2]. 

Велика токсичність сполук Cr (VI) в порівнянні з Cr (III) обумовлена 

низкою особливостей. Іони Cr (VI) легше сорбується організмом, ніж іони Cr 

(III). Завдяки своїй аніоннії природі Cr (VI) легко проникає в клітини через 

аніонпрониклу мембрану, в той час як сполуки Cr (III) мінімально проходять 

крізь кишковий бар'єр і важко проникають в клітини. При фізіологічних 

значеннях рН сполуки Cr (VI) мають більш високу розчинність, ніж Cr (III). 

Після потрапляння в клітини Cr (VI) швидко відновлюється до трьохвалентної 

форми і вже в цьому стані реагує з ДНК, білками і іншими клітинними 

компонентами [2]. 

Лімітуючий показник шкідливості для Cr (VI) і Cr (III) - санітарно-

токсикологічний, клас небезпеки - 3 [3]. 

В ряду найважливіших проблем в області захисту навколишнього 

середовища особливе місце займає охорона водного басейну від забруднень, 



21 
 

найбільш небезпечними з яких є стічні води, що містять важкі метали. Обсяг 

таких забруднених стічних вод становить понад 9000 млн. м
3
/рік [4]. Очищення 

стоків на багатьох підприємствах країни, як правило, не досконале і очищена 

вода не відповідає вимогам міжнародних стандартів. 

Універсальних прийомів очищення виробничих стоків, шламів від хрому 

не існує. Вміст хрому в різних відпрацьованих розчинах коливається в широких 

межах. Великі обсяги розчинів, велике видове різноманіття їх, іноді низький 

вміст хрому в них, супутні домішки інших елементів і речовин ускладнюють 

переробку їх з метою вилучення хрому, а також очищення стоків від 

небезпечного компонента. 

Один з можливих шляхів вирішення проблеми екологічної безпеки 

полягає в широкому впровадженні безвідходних технологій, в тому числі 

оборотному використанні очищених стічних вод [5, 6]. Найбільш радикальним 

варіантом скорочення витрати свіжої води в цьому відношенні є створення 

замкнутих систем водопостачання виробництв, заснованих на багаторазовому 

використанні попередньо очищених промивних вод [7].  

Сполуки Cr (VI) широко використовуються сучасною промисловістю: в 

органічному синтезі вони застосовуються як окиснювачі, у виробництві 

антикорозійних фарб як пігменти, в шкіряному виробництві - в якості 

дубильних речовин, в металургії вони застосовуються для виготовлення 

ферохрому, але саме широке поширення сполуки шестивалентного хрому 

знайшли в гальванічному виробництві, яке відрізняється значним 

водоспоживанням свіжої води високої якості і скиданням великої кількості 

токсичних відходів, зокрема відпрацьованих хромвмісних розчинів. Зростаючі 

викиди таких забруднень, що скидаються у водойми, мають розміри серйозної 

загрози екосистемі. Разом з тим в виробничих стічних водах хром має значну 

цінність, а його вилучення та повторне використання у виробництві може дати 

значний економічний ефект. Крім того, при повторному використанні 

очищених вод значно скорочуються витрати на водоспоживання та 

водовідведення. Різноманітність складу хромвмісних стічних вод, що 
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скидаються, великі капітальні та експлуатаційні витрати на комплекси 

водоочищення підприємств галузі створюють труднощі в організації 

технологічної схеми очищення стічних вод від іонів хрому. 

Стічні води гальванічних ліній, що містять іони Cr (VI) можуть 

утворюватися в результаті повного виходу хромвмісних електролітів з ладу, 

заміни непроточних ванн уловлювання після операцій, в яких застосовується 

хром, і як результат роботи проточних промивних ванн. Список гальванічних 

процесів, в яких застосовуються сполуки хрому (VI), дуже широкий [8, 9]: 

хромування в універсальному і саморегулюючому електроліті; хроматування 

цинкових і кадмієвих покриттів; анодне оксидування алюмінію і його сплавів в 

хромовій кислоті; ематалювання алюмінію і його сплавів; електрохімічне 

полірування сталі, міді і її сплавів; пасивування вуглецевих, низько-, 

середньолегованих і корозійностійких сталей, міді і її сплавів; зняття 

травильного шламу; хімічне видалення міді з стали; електрохімічне видалення 

міді з титану і його сплавів; електрохімічне видалення нікелю зі сталі; хімічне 

видалення кадмієвого, мідь-цинкового, анодно-оксидного, оксидно-фосфатного 

покриття; пасивування цинкових сплавів; хімічне оксидно-фосфатне покриття 

алюмінію та його сплавів; хімічне оксидування магнієвих сплавів і т.д. 

Незважаючи на загальну в гальваніці тенденцію до заміни 

шестивалентного хрому на тривалентний, до сих пір більшість зазначених 

процесів продовжують працювати зі сполуками Cr (VI), що робить проблему 

знешкодження хромвмісних відходів вкрай актуальною, проте до цих пір 

повністю не вирішеною. Кожен з існуючих методів очищення має свої переваги 

і недоліки. 

 

1.2 Основні методи утилізації хромвмісних відпрацьованих розчинів 

 

Основні фізико-хімічні методи знешкодження відпрацьованих розчинів 

від сполук Cr (VI), що використовуються в даний час, можна поділити на 

наступні: реагентні, іонообмінні, сорбційні, електрохімічні, мембранні, 

екстракційні, біологічні та ін. [8, 9]. 
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Всі способи знешкодження хровмісних відпрацьованих розчинів 

переслідують одну мету - уникнути безповоротної втрати хрому і забруднення 

навколишнього середовища своєю токсичною дією [10]. 

Найбільш оптимальним вирішенням цієї проблеми є застосування таких 

методів обробки стоків, які дозволили б отримувати індивідуальні концентрати 

металів, придатних для повернення їх у виробництво. Серед них особливе місце 

займає реагентний метод, як найбільш дешевий, що відрізняється простотою 

апаратурного оформлення і можливістю ефективної переробки осадів з метою 

їх подальшої утилізації [8]. Його гідність, при знешкодженні рідких відходів, 

що містять кольорові та важкі метали, проявляються при здійсненні локального 

способу, тобто при обробці відпрацьованих розчинів одного процесу розчином 

осаджувача до традиційного їх змішання [11]. 

 

1.2.1 Реагентні методи  

 

Реагентний метод утилізації хромвмісних стічних вод полягає в 

переведенні іонів хрому (VI) в тривалентний стан і осаджені їх у вигляді 

нерозчинного продукту. Реагентний метод можна вважати двоступеневим 

однак після одержання нерозчинних продуктів пульпа проходить ще декілька 

етапів обробки: відстоюється і фільтрується через фільтр - прес з отриманням 

осаду [12].  

Метод, в цілому, порівняно простий в реалізації, не вимагає спеціального 

обладнання. Він дозволяє працювати в великому діапазоні параметрів стоків 

(якісний і кількісний склад, рН і т.д.), що в умовах реального виробництва 

вельми зручно. Тому більшість великих машинобудівних заводів 

використовують саме цей метод очистки стічних вод.  

Однак наявні недоліки реагентного методу суттєво знижують його 

ефективність. Так осади, що утворюються, відрізняються не тільки складним 

складом, але і аморфною гелевою структурою [8]. У такому вигляді їх 

фільтрація та сушка представляють істотну технічну і економічну проблему для 

підприємств.  
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За різними варіантами виконання реагентного метода існує значна 

кількість публікацій і патентів. Для відновлення шестивалентного хрому в 

стоках пропонується використовувати різні реагенти [13 - 18], в ряді випадків 

досить екзотичні: сульфат двовалентного заліза (окремо або в суміші з 

сульфатом амонію або гідрокарбонатом натрію), сульфіт та сульфід натрію, бі- 

та тіосульфат натрію, сірчистий газ, гідразин, гідроксіамін, металевий алюміній 

в розчині метаалюмінатів, залізоалюмінієву суміш, металеве (в т.ч. механічне 

активоване) залізо, відпрацьований розчин травлення сталі, піритний 

недогарок, вермикуліт, крохмаль, глину, перекис водню в кислому середовищі, 

сухі листя рослин, бульби картоплі і т.д.  

Для відновлення іонів Сr (VI) до іонів Сr (ІІІ) найбільше застосування 

знайшли натрієві солі сірчистої кислоти - сульфіт (Nа2SО3) [19], гідросульфіт 

(NaHSO3), піросульфіт (Na2S2О5), а також тіосульфат натрію (Na2S2О3) [21, 22]:  

- відновлення сульфітом натрію 

 

Сr2О7
2-

 + 3SO3
2-

 + 8Н
+
 → 2Cr

3+
 + 3SO4

2-
 + 4Н2О   (1.1) 

- відновлення бісульфітом натрію 

Сr2О7
2-

 + 3HSO3
-
 + 5Н

+
 → 2Cr

3+
 + 3SO4

2-
 + 4Н2О  (1.2) 

- відновлення піросульфітом натрію 

2Cr2O7
2-

 + 3S2O5
2-

 + 10H
+ 

→ 4Cr
3+

 + 6SO4
2-

 + 5H2O  (1.3) 

- відновлення тіосульфатом натрію 

Cr2O7
2-

 + 3S2O3
2-

 + 4H
+ 

→ 2Cr
3+

 + 2SO4
2-

 + 2H2O   (1.4) 

 

Однак реакції з цими реагентами відбуваються з достатньою швидкістю 

лише в кислому середовищі при рН = 2,0 - 2,5. Створення в розчині необхідного 

рівня рН проводиться введенням в розчин 10-15% сірчаної чи іншої мінеральної 

кислоти [11].  

До недоліків цих способів відносяться: 

- легке окиснення відновника в процесі зберігання, що ускладнює його 

правильне дозування і призводить до підвищеної його витрати; 
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- відновлення ведеться в кислих середовищах, що вимагає додаткової 

витрати кислоти на підкислення. 

Відновлення іонів Cr (VI) за допомогою SO2 або H2S може знайти 

практичне застосування тільки на підприємствах, що мають сірководневовмісні 

стоки або димові і топкові гази. Відновлення іонів Cr (VI) сірчистим газом 

проводиться при рН = 1,5 - 3; час відновлення 10 - 15 хв. [11]. Перевагою 

застосування сульфідів при видаленні хрому є одностадійність процесу, 

оскільки сульфіди є і відновниками іонів Cr (VI) і осаджувачами іонів Cr (III). 

Осад має малу розчинність, максимальне осадження відбувається при рН = 11 

[10]. 

Недоліками такого методу є: 

- велика витрата реагентів; 

- засолення стічних вод; 

- необхідність їх підкислення і пов'язана з цим витрата кислоти; 

- підвищена витрата вапняного молока або натрію гідроксиду при 

наступному осадженні. 

Для відновлення Cr
6+

 до Cr
3+

 можна також використовувати відходи 

металевого заліза або іони Fe
2+

, які вводять в розчин, що очищується, у вигляді 

солей або генерують електрохімічно. У першому варіанті відпрацьований 

хромвмісний розчин підкисляють до pH = 2 – 2,5 та фільтрують через шар 

залізної стружки при постійному барботуванні повітря [23]. У вдосконаленому 

варіанті розчин, що містить сполуки Cr (VI), нагрівають до 60 
0
С та фільтрують 

через колонку, заповнену сумішшю металевої стружки Аl і Fе у співвідношенні 

від 0,5: 1 до 3: 1. Утворення гальванічних пар Fe - Al знижує пасивацію 

поверхні алюмінію хроматами [11]. 

У другому варіанті в реактор зі стічними хромвмісними водами вводять 

10% - вий водний розчин сульфату заліза. В даному випадку відновлення іонів 

Сr (VI) до іонів Сr (ІІІ) сполуками Fe
2+

 відбувається з досить високою 

швидкістю не тільки в кислому, як у випадку використання солей сірчистої 

кислоти, але і в нейтральному і лужному середовищах [11]: 
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CrO4
2-

 + 3Fe(OH)2 + 4H2O → Cr(OH)3 + 3Fe(OH)3 + 2OH
-             

 (1.5) 

 

Однак при відновленні Cr (VI) залізом і його сполуками різко зростає 

кількість шламу, що утворюється за рахунок осадження гідроксиду заліза [10]. 

Скоротити обсяг шламів гідроксиду заліза дозволяє переведення Fe(OH)2 в 

ферит або магнетит. Наприклад, хромвмісні стоки рекомендується обробляти 

FeSO4 і NaOH при перемішуванні з киснем або повітрям. Перед обробкою 

розчин нагрівають до 70 °С [11]. 

При використанні в якості реагента - відновника сульфату заліза 

попереднє підкислення стічних вод не потрібно, а для повного відновлення Cr
6+

 

до Cr
3+

 необхідний лише приблизно 5%-вий надлишок реагенту від 

стехіометричної кількості незалежно від рН та вихідної концентрації Cr
6+

 в 

розчині, що очищається. 

Недоліком використання в якості реагентів-відновників залізовмісної 

суспензії та FeSO4 в порівнянні з солями сірчистої кислоти, є більш ніж 4-

кратне збільшення обсягу осадів, які утворюються при подальшій нейтралізації, 

оскільки на 1 мас. частину осаду Cr(OH)3 додатково утворюється майже 3 мас. 

частин осаду Fe(OH)3. 

Запропоновано використовувати для відновлення і осадження хрому і 

інші реагенти, такі як пероксид водню, гідразин, солі барію [11]. Використання 

Н2О2, спиртів, альдегідів, глюкози в даний час не вийшло за межі лабораторних 

і напівпромислових випробувань, що пов'язано з недостатністю, високою 

вартістю реагентів і необхідністю очищення стоків від надлишку реагентів. 

Однак вони можуть виявитися перспективними при обробці обмежених обсягів 

концентрованих хромвмісних відпрацьованих розчинів [8]. 

З технологічної точки зору доцільніше осаджувати Cr (VI) в одну стадію і 

окремо від супутніх іонів металів, що доцільно і з економічної точки зору. 

В [24] пропонується метод відновлення іонів Cr (VI) до Cr (III) і 

осадження останнього у вигляді гідроксиду. Відновлювачем є розчин сірки в 

наступних гідроксидах - NaOH, NH4OH, Ca(OH)2 або в їх сумішах. Сірколужні 

розчини мають високий потенціал відновлення та дозволяють проводити 
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реакцію як при pH <3, так і при pH = 6 - 8. При цьому відпадає необхідність в 

підкисленні стічних вод перед відновленням, а також немає необхідності 

введення вапняного молока для осадження. Спосіб здійснюється в тій же 

апаратурі, яка застосовується при очищенні сульфітом натрію, при тій же 

температурі і перемішуванні. Час реакції становить 30 - 60 хв. Після відділення 

осаду в стічній воді Cr (VI) не виявляється. 

Залишкові концентрації хрому(ІІI) при переведенні його у форму 

гідроксиду Cr(OH)3 за розрахунком повинна скласти 0,1 - 0,05 мг/л при рН 8,5 - 

9,0. Однак присутність великої кількості сульфатів перешкоджає осадженню 

малорозчинних гідроксидів металів внаслідок утворення розчинних 

комплексних сульфатів і його залишкова концентрація збільшується до 5 – 8 

разів. Гідроксид хрому також може утворювати розчинні хроміти [8] навіть при 

локальному невеликому передозуванні реагентів-осаджувачів за реакцією: 

 

Cr(OH)3+ 3NaOH→ Na3[Cr(OH)6]     (1.6) 

 

Внаслідок протікання реакції (1.8) досягнення ГДК за хромом при 

використанні таких реагентних методів утилізації хромвмісних стоків часто 

ускладнено, що потребує додаткового тонкого доочищення фізико-хімічними 

методами. 

Можливо відновлення Cr (VI) активованим вугіллям у присутності 

сірчаної кислоти при нормальній температурі протягом 30-90 хв. [25]. 

Активоване вугілля відокремлюють і використовують багаторазово, але висока 

витрата сірчаної кислоти (на 56,4 г/л K2Cr2O7 потрібно 130 г/л H2SO4) вимагає 

додаткової нейтралізації стічних вод. 

Однак, незважаючи на перераховані недоліки, реагентний метод 

знешкодження стічних вод, що містять хром (VI) не втратив своєї актуальності. 

Так, наприклад, якщо в якості осаджувача використовувати водні розчини 

сполук Ва
2+

 (Ва(ОН)2, BaCl2, Ba(NO3)2 та інші водорозчинні сполуки) або 

сполук Pb
2+

 (Pb(CH3COO)2, PbCl2, Pb(NO3)2 та ін.), то в результаті реакцій 

отримаємо важкорозчинні хромати барію або свинцю [26]. 
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H2CrO4 + Ba(OH)2 → BaCrO4↓ + H2O    (1.7) 

H2CrO4 + BaCl2 → BaCrO4↓ + 2HCl     (1.8) 

H2CrO4 + Ba(NO3)2 → BaCrO4↓ + 2HNO3    (1.9) 

H2CrO4 + Pb(CH3COO)2 → PbCrO4↓ + 2CH3COOH   (1.10) 

H2CrO4 + PbCl2 → PbCrO4↓ + 2HCl     (1.11) 

H2CrO4 + Pb(NO3)2 → PbCrO4↓ + 2HNO3    (1.12) 

 

Все частіше пропонуються способи відновлення іонів Cr (VI) відходами 

інших виробництв, що містять сильні відновники. Тим самим вирішується 

найважливіше завдання взаємної нейтралізації стічних вод. 

Так, можливо проводити нейтралізацію відпрацьованих розчинів хрому 

(VI) в кислому середовищі дією реагента - відновника, в якості якого 

використовують непридатний для роботи формалін, що містить осад полімерів 

формальдегіду [27]. Спосіб дозволяє провести взаємну нейтралізацію двох 

видів токсичних відходів виробництва і перетворити небезпечні хімічні 

компоненти хром (VI) і формальдегід (полімери формальдегіду) в помірно 

токсичний хром (ІІІ) і нешкідливий двооксид вуглецю. Процес протікає 

відповідно до рівнянь: 

 

2CrO3 + 3НСОН + 2H3PO4 → 2CrPO4 + 3НСООН + 3H2O  (1.14) 

2(NH4)2Cr2O7+3НСОН+H2SO4→2Cr2(SO4)3+2(NH4)2SO4+3CO2↑+11H2O   (1.15) 

2Na2Cr2O7+3/n(CH2O)n+8H2SO4→2Cr2(SO4)3+2Na2SO4+3CO2↑+11H2O (1.16) 

2(NH4)2Cr2O7+3/n(CH2O)n+6H3PO4→4CrPO4+2(NH4)2HPO4+3CO2+11H2O(1.17) 

 

Недоліком способу є необхідність проведення донейтралізації 

отриманого розчину солі хрому (ІІІ). 

Пропонується спосіб відновлення Cr (VI) з відпрацьованих розчинів 

гальванічного виробництва рідкими відходами виробництва антибіотиків, що 

містять бутилацетат (до 2,6 г/л), так званий натівний розчин [28]. При 

використанні відпрацьованих розчинів електролітів хромування або розчинів 

пасивації для відновлення шестивалентного хрому співвідношення електроліт : 
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натівний розчин повинно бути не менше, ніж 1 : 9. Температура суміші 

підтримується в діапазоні 30 - 40 
0
C, час взаємодії не менше 10 хв. При цих 

умовах залишкова концентрація Cr (VI) досягає значень 0,05 мг/л, тобто менше 

ГДК, а концентрація бутилацетату знижується в 6 - 7 разів у порівнянні з 

вихідною. 

В [29] відпрацьовані розчини, які містять сполуки шестивалентного 

хрому, відновлюють відходами гальванічного виробництва - відпрацьованими 

розчинами травлення чорних металів і відходів металообробки, а іони 

тривалентного хрому і заліза, що утворилися, осаджують фосфатами при рН 6,0 

- 8,0 і стехіометричному співвідношенні аніонів фосфату і катіонів 

тривалентних хрому і заліза. Утворений при осадженні осад відокремлюють від 

розчину і використовують в якості пігментної пасти. Як фосфатовмісні сполуки 

можуть бути використані відпрацьовані розчини ванн знежирення або 

фосфатування. Отримані фосфати хрому і заліза (CrPO4 + FePO4) можуть бути 

використані в якості цільових продуктів захисних антикорозійних пігментних 

паст. 

Таким чином, на сьогоднішній день немає єдиної думки, який з 

осаджувачів є більш ефективний і дозволяє досягти більш повного осадження 

іонів хрому. Враховуючи те, що переважна більшість процесів промивки 

виробів після електрохімічного хромування є процесами безперервними або 

напівперіодичними і початкова концентрація 2

4CrO  в промивних водах може 

змінюватися в достатньо широких межах, необхідні додаткові дослідження 

кінетики процесу утворення BaCrO4, вибору технологічних параметрів 

контролю для організації безперервного процесу та визначення їх впливу на 

кінцеву концентрація 2

4CrO  в очищеній воді.  

 

1.2.2 Іонообмінні методи 

 

Іонообмінні методи очищення дають можливість проводити очищення 

відпрацьованих розчинів від іонів хрому (ІII) та хрому (VI), дозволяють вести 

обробку великих об’ємів розчинів (до сотень м
3
/год.), вимагають порівняно 
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невеликої витрати електроенергії, є можливість повної автоматизації процесу 

[8]. У той же час іонообмінний спосіб має істотні недоліки: вимагає 

попередньої реагентної обробки відпрацьованих розчинів з метою поділу 

змішаних стоків і потребує значних витрат на придбання іонітів. Існує також 

проблема елюатів, які повинні бути додатково перероблені в утилізовані 

речовини. Без вирішення проблеми утилізації елюатів іонообмінне очищення 

призводить до збільшення майже в три рази сумарної кількості сольових скидів 

[8]. 

Зазвичай для видалення зі стічних вод хромат і біхромат іонів 

застосовують стійкі аніоніти марок АВ-17, АН-18П, АН-25, а для Cr
3+

 - катіоніт 

у Н - формі. Величина рН в межах 1 ÷ 6 не впливає на ємність аніонітів по 

хрому, а при рН > 6 ємність значно знижується. Швидкість фільтрування 

приймають рівною 10 - 15 м
3
/год. 

Для регенерації лужних аніонітів використовують 8 - 10% - вий розчин 

NaOH, при цьому швидкість фільтрування становить 1 - 1,5 м
3
/год. Елюати з 

вмістом Cr
6+

 40 - 50 г/л можуть бути рекуперовані [30]. 

Іони хрому (VI) ефективніше сорбуються в кислому середовищі з 

розчинів хромової кислоти. Ефективність сорбції збільшується зі збільшенням 

концентрації хроматів у воді. При очищенні стоків від хроматів перевагу слід 

віддавати циркуляційним замкнутим системам водокористування, тому що в 

цих системах можна підтримувати концентрацію хроматів на більш високому 

рівні [31].  

Таким чином, досвід експлуатації локальних іонообмінних систем 

очищення показав [32]: 

- сильнокислотні катіоніти як у водневій так і в сольовий формі не 

селективні до іонів кольорових та важких металів, зокрема хрому, що 

призводить до неповного використання їх ємнісних властивостей в процесі 

очищення; 
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- використання слабкокислотних катіонітів в сольовій формі вимагає 

проведення двоступеневої регенерації - кислотної обробки для вилучення 

хрому і подальшої обробки лугом для переведення сорбенту в робочу форму; 

- комплексоутворюючі смоли мають високу спорідненість до всіх форм 

кольорових та важких металів, зокрема хрому (як катіонних, так і аніонних), 

проте регенерація цих іонітів пов'язана з певними труднощами; 

- регенерація іонітів безпосередньо в установках очищення 

супроводжується додатковим утворенням кислих і лужних промивних вод, а 

також вимагає більш високого в порівнянні зі стехіометричними витрати 

реагенту. 

 

1.2.3 Сорбційні методи  

 

З метою запобігання утворенню змішаних осадів застосовують сорбційне 

очищення відпрацьованих розчинів від іонів хрому. Сорбційні методи очистки 

стічних вод є високоефективними та відносяться до найбільш екологічно 

чистих методів. Основним критерієм для вибору матеріалу для очищення 

стічних вод є сорбційні якості, пористість та економічність. В якості сорбентів 

для знешкодження відпрацьованих хромвмісних розчинів знаходять 

використання вуглецеві сорбенти [33, 34, 35], сполуки заліза [36], різні 

природні біоматеріали, такі як деревинні лісопромислові відходи (кора і тріска), 

сорбент кори евкаліпту, насіння бобових культур та відходи 

сільськогосподарських виробництв [37 - 43], а також виробничі відходи: золи і 

шлаки [44]. 

Та все ж, найпоширенішим і найбільш універсальним з адсорбентів є 

активоване вугілля до якого висувається ряд вимог: слабка взаємодія з водою і 

добра з органічними речовинами; велика пористість; висока адсорбційна 

ємність; незначна утримуюча здатність в процесі регенерації; висока міцність 

та змочуваність; мала каталітична активність та вартість. 

Активоване вугілля, що використовується в процесі очищення, має 

вигляд гранул діаметром ≤ 0,1 мм, для підвищення абсорбційної здатності його 
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попередньо обробляють нітратною кислотою [45]. На активованому вугіллі 

іони хрому (VI) адсорбуються у вигляді аніонів HCrO4
-
 і CrO4

2-
. 

Варто зазначити, що основним фактором, який визначає ефективність 

сорбції, є величина рН. Сорбція приходить з максимальним ефектом при рН=4. 

Гранульоване активоване вугілля, насичене нітрогуміновою кислотою, 

має високу поглинаючу здатність по відношенню до іонів важких металів, 

зокрема хрому. Фільтрацію рекомендується приводити зі швидкістю 13 м/год. 

при висоті шару сорбенту більше 1,3 м і розмірі гранул 0,4 мм, час контакту із 

завантаженням 5 - 6 хв. [46]. 

Для знешкодження хромвмісних стічних вод у багатьох роботах 

використовують мінеральні сорбенти, найбільш поширеними з яких є глинисті 

породи. 

За фізико-хімічними властивостями їх поділяють на кілька груп: 

- дисперсні кремнеземи осадового походження, які на 68 - 99% 

складаються з аморфного двоокису кремнію; 

- алюмозалізомагнієві силікати з різною структурою [43, 48]. 

До переваг адсорбційного методу слід віднести: очищення до вимог ГДК; 

можливість рекуперації речовин, що сорбуються; після коригування рН є 

можливість повернення очищеної води у виробництво. Але метод не 

позбавлений і недоліків, до яких можна віднести: невисоку продуктивність 

сорбційних установок; природні сорбенти застосовні для обмеженого кола 

домішок і їх концентрацій; громіздкість устаткування; обмеження роботи 

матеріалів за областями рН вихідної води; складність регенерації [49]. 

 

1.2.4 Електрохімічні методи 

 

В даний час вилучення важких металів зі стічних вод гальванічного 

виробництва електрохімічними методами знаходять все більше практичне 

застосування. 

Електрохімічні методи нейтралізації або регенерації хромвмісних стоків 

поділяються на: електроліз без діафрагми і мембранний електроліз з однією або 
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декількома мембранами; електрокоагуляцію і гальванокоагуляцію; 

електрофлокуляцію; електрофлотацію [8, 50]. 

Суть електрохімічних методів, в яких хром бере участь в реакціях на 

електродах, полягає в першу чергу в деактивації шестивалентного хрому 

шляхом відновлення його на катоді до тривалентного стану. Для того, щоб на 

аноді не відбувалося зворотної реакції окиснення можуть застосовуватися 

мембрани і діафрагми [51]. 

В роботі [52] пропонується очистку хромвмісних стічних вод вести в 

бездіафрагмовому електролізері з титановими катодами при співвідношенні 

поверхні електродів і об’єму води (8 - 12 дм
2
) : 0,5 дм

3
, при катодній щільності 

струму 0,08 - 0,125 А/дм
2
 і перемішуванні повітрям з витратою 36 - 45 дм

3
/л∙хв. 

При електролізі з розчинними залізними анодами в непроточному режимі 

в анодній камері встановлюється кисле середовище і пакет залізної стружки 

розчиняється з утворенням іонів Fe (II), які відновлюють в об’ємі католіту іони 

Cr (VI) до Cr (III). Після обробки в електролізері вода подається на 

фільтрування або відстоювання. 

При електрохімічному відновленні іонів Cr (VI) з використанням 

нерозчинних анодів можуть оброблятися рідкі відходи з великими 

концентраціями Cr (VI) (більше 2 г/л). В процесі електролізу використовуються 

свинцеві або свинцевосурмяні аноди, які не піддаються електролітичному 

розчиненню. Для виготовлення катодів використовується легована сталь. В 

якості основного апарату пропонується використовувати бездіафрагмовий 

непроточний електролізер періодичної дії. Після електрохімічної обробки для 

осадження іонів Cr (III) у вигляді Cr(OH)3 до розчину, що очищується, додають 

лужні реагенти [53]. 

Діафрагмові електролізери застосовуються для зміни активної реакції і 

окислювально-відновного потенціалу середовища.  

У роботі [54] представлена установка c коаксіальним розташуванням 

електродів і інертною діафрагмою. Ступінь очищення води від хрому становить 

75%. Недостатній ступінь очищення можна пояснити наступними причинами: 
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при міграції аніонів хрому з катодної камери в анодний простір виникає 

протилежно спрямований дифузійний потік через появу градієнта концентрації 

аніонів, при збільшенні концентрації однойменно заряджених аніонів в анодній 

камері зростають кулонівські сили відштовхування, що обмежує приплив 

аніонів в анодну камеру. 

У роботі [55] представлено спосіб очищення стічних вод від хрому 

шляхом їх електрохімічної обробки, яку проводять в катодному відділенні 

діафрагмового електролізера з нерозчинними електродами при електродній 

щільності струму 50-500 А/м
2
 і витратах електрики 8-10 МКл/м

3
, а отриману 

після виділення гідроксиду хрому стічну воду прокачують через анодне 

відділення електролізера. Процес електрохімічної обробки стічної води 

проводять в електролізері з нерозчинними електродами.  

Перевагою електролітичного методу відновлення хрому (зокрема, із 

застосуванням діафрагм) є швидкість і повнота відновлення. Однак процес 

вимагає точного дотримання параметрів стоків, що надходять на очистку, чого 

в реальних виробничих умовах домогтися дуже складно. Крім цього, до складу 

стоків можуть входити сторонні іони, які заважають процесу відновлення. 

Осадів під час електролізу не утворюється. Незважаючи на всі переваги, 

електрохімічне відновлення нечасто застосовується у реальних гальванічних 

виробництвах через складність обладнання і загальну дорожнечу процесу [50]. 

Електро- і гальванокоагуляційний методи використовуються в основному 

для очищення хромвмісних стоків від іонів Cr (VI). В обох методах спочатку 

проводять розчинення заліза, далі іони Fe
2+

, що утворилися, відновлюють Cr
6+

 

до Cr
3+

 з подальшим утворенням Cr(OH)3. Окрім залізних анодів можливо 

використовувати і алюмінієві [56, 57]. Але як стверджують автори роботи [58] 

більший ступінь очищення від іонів Cr
6+ 

можливо досягти при використанні 

залізних анодів, при цьому час електрокоагуляції склав 5 хв., вихідна швидкість 

потоку 90 мл/хв., щільність струму 7,94 мА/см
2
 та витрата енергії 0,8 

кВт∙год./м
3
. 
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Різниця цих методів полягає в способі переведення заліза у розчин. При 

електрокоагуляції розчинення проводять електрохімічним шляхом при 

накладенні анодного потенціалу від зовнішнього джерела струму на сталеві 

пластини. При гальванокоагуляції розчинення проводять гальванохімічно за 

рахунок різниці потенціалів, що виникає при контактуванні заліза з коксом або 

міддю. Таким чином, відмінність методів полягає у різній рушійній силі 

процесу розчинення металевого заліза, що і визначає особливості застосування 

електро- і гальванокоагуляційних апаратів [59]. 

При електрокоагуляції можна, змінюючи силу струму, регулювати 

кількість заліза, яке розчиняється, що дозволяє більш оптимально 

знешкоджувати стоки з різною концентрацією шестивалентного хрому. При 

гальванокоагуляції такої можливості немає, тому що кількість розчиненого 

заліза тут залежить головним чином від рН і складу оброблюваного стоку, що 

регулювати в виробництві практично неможливо. Отже, електрокоагуляцію 

можна більш ефективно використовувати як при обробці стоків непостійного 

складу, так і при обробці більш концентрованих стоків [60]. 

Окрім цього, при електрокоагуляції все двовалентне залізо, яке 

утворюється, йде на відновлення шестивалентного хрому. При 

гальванокоагуляції частина двовалентного заліза окислюється киснем повітря 

за рахунок постійного переміщення металевого завантаження з оброблюваного 

стоку в повітря і назад при обертанні барабана [61]. 

Гальванокоагуляційний метод є більш чутливим до присутності в 

оброблюваних стоках аніонів, що пасивують поверхню заліза. Отже, 

електрокоагуляція є більш стабільним процесом. 

Окрім цього є певні труднощі в обслуговуванні основного обладнання. 

Так при експлуатації електрокоагуляторів спостерігається засмічення 

міжелектродного простору, що викликає необхідність в постійному прочищенні 

його скребками. При обслуговуванні гальванокоагуляторів необхідно постійно 

підтримувати співвідношення сталевої стружки і коксу або сталевої і мідної 

стружки. Також є незручності завантаження апарату та необхідність ретельної 
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фільтрації розчину, що очищається, від дрібнодисперсної фази, яка містить 

оксиди заліза і частинки коксу [62]. 

Недоліками методів є використання великої кількості кислоти і лугу та 

утворення значної кількості осаду, який практично не утилізується. Він 

представляє собою суміш гідроксидів заліза і хрому, в перерахунку на суху вагу 

- близько 10 кг на 1 кг хрому (III), що міститься у вихідному розчині [63]. 

Електрофлотація протікає завдяки утворенню при електролізі води 

бульбашок газу, на аноді виникають бульбашки кисню, а на катоді водню. 

Основну роль в процесі електрофлотації відіграють іони водню. Бульбашки 

водню мають діаметр від 20 до 100 мкм, які сприяють підвищенню 

ефективності флотації. Однак для отримання бульбашок необхідного розміру 

необхідно правильно підібрати матеріал, форму, діаметр дроту катода і 

щільність струму [64]. 

Швидкість електрофлотації залежить від температури рідини, що 

обробляється. Підвищення температури сприяє перенапруженню водню 

приблизно на 2 – 3 мВ на кожний градус, з підвищенням температури від 20 до 

70-80 
0
С воно знижується для більшості металів на 30 – 40 %. При цьому 

знижується в’язкість рідини та поверхневе напруження на межі розділу фаз, що 

інтенсифікує процес розділення. 

При використанні розчинних електродів утворюються скоагульовані 

пластівці, які завдяки бульбашкам газу, що піднімаються по стічній воді, 

флотуються і виносяться на поверхню у вигляді піни. 

Конструкції електрофлотаторів досить прості. При електрофлотації 

найдоцільніше застосовувати електроди з розвиненою поверхнею у вигляді 

металевих сіток, пористих металокерамічних матеріалів, насадок або 

перфорацією тонкопровідної основи. Дослідження показали, що сітки з 

нержавіючої сталі виявилися більш ефективним у порівнянні з вертикально 

розташованими пластинчастими графітовими катодами [65]. 
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У порівнянні з іншими методами флотації стічних вод електрофлотація 

має ряд переваг - простота виготовлення апаратів та нескладність їх 

обслуговування. 

При використанні розчинних анодів (залізних або алюмінієвих) 

утворюються катіони заліза або алюмінію, взаємодія яких з лугом (один з 

продуктів катодної реакції) утворюються пластівці гідроксидів. Одночасне 

утворення частинок коагулянту та бульбашок газу в стиснених умовах у 

міжелектродному просторі надає можливість для надійного закріплення газових 

бульбашок на пластівцях та інтенсивної коагуляції забруднення, що забезпечує 

ефективність очищення стічних вод. Установки, в яких спостерігаються обидва 

ці ефекти є електрофлокуляційними. 

Так авторами роботи [65] запропоновано електрофлокуляційна установку, 

осередок якої містить два електроди, «верхній» і «нижній» з напругою різних 

полярностей і які виготовлені із заліза та/або алюмінію, що утворюють 

багатовалентні солі. Зазначені електроди знаходяться в постійному або 

періодичному русі, тим самим мінімізуючи накопичення відкладень. 

В цілому слід зазначити, що всі електрохімічні методи досить дорогі в 

експлуатації, вимагають дорогого устаткування, кваліфікованого 

обслуговуючого персоналу і високої культури виробництва. Вузький діапазон 

концентрацій забруднених стоків не дозволяє використовувати дані методи в 

якості універсальних для очищення хромвмісних стічних вод, відводячи їм роль 

лише для доочищення стоків. 

 

1.2.5 Мембранні методи 

 

Мембранні методи добре підходять для очищення низькоконцентрованих 

відпрацьованих розчинів, оскільки стоки високої концентрації дуже швидко 

виводять мембрани з ладу, причому якість очищення в цьому випадку 

виявляється невисокою. У реальних умовах, також як і при електрохімічних 

методах очищення, підтримувати точно задані параметри стоків складно. 
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Мембранні методи добре виправдовують себе для регенерації 

компонентів відпрацьованих розчинів та з деяких видів промивних вод після 

технологічних операцій. Однак, ці методи є досить дорогими в експлуатації. 

Мембранні технології використовують два типи мембран – напівпроникні 

мембрани, радіус пор яких менше, ніж радіус забруднюючих іонів або молекул, 

і іонообмінні, які спроможні пропускати іони певного знака [8]. 

Серед мембранних методів виділяють: мікрофільтрацію, 

ультрафільтрацію, нанофільтрацію, зворотний осмос, діаліз, електродіаліз, 

випаровування через мембрани [66, 67]. 

Найбільшу ефективність і технологічність щодо виділення важких 

металів, зокрема хрому дозволяють досягти наступні методи - зворотний осмос 

(гіперфільтрація), ультрафільтрація та електродіаліз. 

При зворотному осмосі та ультрафільтрації здійснюють фільтрування 

розчинів через напівпроникні мембрани під тиском вищим за осмотичний. При 

гіперфільтрації тиск процесу складає 6 - 10 МПа, а при ультрафільтрації- 0,1 - 

0,5 МПа. Напівпроникні мембрани, що застосовуються при зворотному осмосі 

мають товщиною 0,1 - 0,2 мкм з порами 0,001 мкм, а в ультрафільтраційних 

установках застосовуються напівпроникні мембрани з порами 0,005 - 0,2 мкм, 

розмір відокремлюваних часток в них на порядок більше (0,001 - 0,002 мкм). 

Установки для гіпер- та ультрафільтрації зазвичай складаються з декількох 

модулів, в яких відбувається поступове очищення від крупних забруднень до 

більш дрібних [63]. 

Найбільшого поширення для очищення стічних вод від іонів хрому 

набули три основних типи матеріалів мембран: різновиди ацетату целюлози, 

поліамідний полімер і складні композиційні мембрани, що представляють 

собою тонкі плівки поліаміду, що накладаються на пористі полімерні 

субстрати, наприклад, полісульфон, полівенілфторид [68, 69, 70]. 

Ефективність очищення стічних вод від хрому зворотним осмосом та 

ультрафільтрацією складає 94 - 95%. Окрім цього є можливість здійснювати 
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очищення від комплексних іонів та створити зворотний цикл по воді (майже 60 

% очищеної води можливо повернути у виробництво). 

До недоліками методів можна віднести: 

- відпрацьовані розчини потребують попередньої фільтрації,  

- мембрани є досить дефіцитними, чутливими до зміни технологічних 

характеристик відпрацьованих розчинів, що подаються на очищення та мають 

значну вартість,  

- є складнощі в експлуатації обладнання та висуваються високі вимоги до 

його герметичності [63]. 

В процесі електродіалізу відбувається виборче перенесення іонів через 

мембрани під дією електричного струму. Найширше використання мають 

блоки з катіо- і аніононообмінних мембран, що чергуються. 

Фактична економія процесу електродіалізу обумовлюється регенерацією 

або утилізацією компонента, що вилучається. В процесі електродіалізу 

хромвмісних стоків передбачається повернення очищеної води у виробництво, 

продукти електролізу, що утворюються, зокрема, розчин сірчаної кислоти з 

іонами Сr 
6+

 - аноліт – надалі може застосовуватися для коригування 

електролітів хромування і розчинів хроматування. Мідь осідає на катоді у 

вигляді губчастого осаду, який легко знімається. Розчин сульфату заліза - 

католіт – може бути використаний в якості компонента електроліту залізнення, 

в кристалічному вигляді - як реактив, що містить іони заліза (II), для 

протравлення в будівництві та сільському господарстві. 

Метод електродіалізного очищення стічних вод за кордоном набуває все 

більш широке поширення, незважаючи на його порівняно високу вартість, 

витрати електроенергії і матеріалів. 

Електродіаліз дозволяє знешкоджувати як мало концентровані стоки, так і 

відпрацьовані електроліти. Тим самим він створює замкнуті водооборотні 

системи в гальванічній промисловості. В якості екстрагента може бути 

використаний розчин трибутилфталату або четвертинних амонієвих лугів в гасі 
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або інших вуглеводнях. Регенерацію розчинника проводять водою, розчинами 

солей Na
+
 і К

+
 і лугами [71, 72]. 

Але ці методи у вітчизняній промисловості не набули поки поширення 

хоча і мають суттєві теоретичні переваги, бо мають високу капіталоємність. 

Електродіалізатори, що випускаються серійно, мають велику міжмембранну 

відстань (2 мм), що веде до збільшення їх розмірів, зростанню втрат, а також 

зниження питомої продуктивності апаратів [63]. 

Широке поширення набувають мембранні біореактори, в яких мембрана є 

носієм для мікроорганізмів і виконує розділову функцію. При їх використанні 

для очищення розчинів від іонів хрому (VI) в диалізном режимі необхідні 

однакові швидкості біохімічної реакції та дифузії хрому через мембрану, що 

перш за все залежить від вихідної концентрації Сr 
6+

 [73]. 

Очищення хромвмісних стічних вод в мембранних біореакторах можливо 

проводити у випадку коли початкова концентрація іонів хрому (VI) не 

перевищує 20мг/дм
3
. Так автори роботи [74] пропонують здійснювати 

очищення води від іонів Cr (VI) мікроорганізмами, які іммобілізовані в 

біокаталітичні мембрани, при цьому ступінь очищення складає 97,5 %, а 

залишкова концентрація Сr 
6+

 не перевищує 1 мг/дм
3
. Недоліками способу є 

значна тривалість процесу (80 діб) та не завжди вдається знизити концентрацію 

іонів Cr (VI) до норм ГДК для скидання знешкодження води у систему 

водовідведення. 

 

1.2.6 Біологічні методи 

 

Біологічні методи очищення знаходять все більш широке застосування 

завдяки таким важливим факторам, як низька витрата енергії, відсутність 

вторинного забруднення води, відносно невисокі експлуатаційні витрати, 

здатність забезпечувати жорсткі нормативи умов скидання [75]. 

Біологічний метод є альтернативою використанню хімічних реагентів. В 

його основі лежить самоочищення водойм і здатність рослин і мікроорганізмів 

накопичувати важкі метали. 
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Висока аккумулятивна здатність мікроводоростей по відношенню до 

важких металів створює перспективи їх використання при очищенні стічних 

вод. Існуючий досвід у біотехнології показує, що ефективність акумулювання 

досягає 95% [76]. 

До бактерій, що здатні відновлювати Cr
6+

 до Cr
3+

, відносяться бактерії 

родів Pseudomonas, Aeromonas і Escherichia. Вони здатні переносити 

концентрацію іонів Сr
6 + 

вище 200 мг/л, при цьому час відновлення становить 1 

– 3 доби, який зростає до 20 і 60 діб при збільшенні початкової концентрації 

сполук хрому відповідно до 350 і 500 мг/л [77]. 

Автори роботи [78] пропонують проводити знешкодження хромвмісних 

відпрацьованих розчинів від іонів хрому (VI) з максимальною концентрацією 

70 мг/дм
3 

з використанням мікробіологічного реагенту у присутності Н2О2 і 

СаСl2. Мікробіологічний реагент представляє собою бактеріальну 

поліфункціональну суспензію, що складається з асоціації непатогенних штамів 

бактерій роду Pseudomonas: P. fluorescens, P. maltophilia, P. cepacia у об'ємному 

співвідношенні 1:1:1. 

Також вважається перспективним використання біосорбційних процесів 

для знешкодження хромвмісних відпрацьованих розчинів. Процес заснований 

на поєднанні сорбції забруднень, які містяться в стічній воді, сорбентом та 

біохімічного споживання компонентів стічних вод мікроорганізмами, що 

розвиваються на поверхні сорбенту. В якості сорбентів можна 

використовувати, наприклад, гранульоване активоване вугілля. Обробку 

розчинів з шестивалентним хромом проводять в аеробних умовах [79]. 

Сульфатвідновлювальні бактерії (СВБ) мають незвичайну здатність 

очищати стічні вод, що містять в своєму складі одночасно важкі метали і 

сульфати. Саме ця їхня особливість привертає пильну увагу дослідників. 

Так авторами роботи [80] пропонується здійснювати знешкодження 

відпрацьованих розчинів від Cr
6+

 шляхом використання СВБ і псевдомонад у 

співвідношенні 7:1. В біотенку, який завантажений пористим наповнювачем, 

проводять культивування заздалегідь підготовленої біомаси в анаеробних 
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умовах при температурі 28 – 30 
0
С протягом 14 діб з подальшим пропусканням 

через нього хромвмісного відпрацьованого розчину. Спосіб дозволяє досягти 

99,0 – 99,75 % ступеня знешкодження розчину від Cr
6+

, але і непозбавлений 

недоліків – є складнощі в приготуванні біомаси, іммобілізація бактерій на 

сорбенті та процесу знешкодження хромвмісних відпрацьованих розчинів 

мають значну тривалість. Крім того, сорбенти мають обмежену абсорбційну 

здатність і потребують відновлення відмиванням або повного 

перезавантаженням. 

Загальними недоліками біологічних методів знешкодження 

відпрацьованих розчинів від іонів хрому (VI) є чутливість мікроорганізмів до 

зміни складу стічних вод та підвищення концентрації токсичних компонентів; 

значні займані площі; недостатній ефект очищення; тривалість технологічного 

процесу. Також після очищення всередині біомаси накопичується хром, який 

далі знову потрібно утилізувати, вже в формі біоматеріалу. 

Таким чином, утилізацію відпрацьованих хромвмісних розчинів можна 

здійснювати багатьма способами. Одним з найбільш [81] прийнятним слід 

вважати реагентний метод. В якості осаджувачів найбільш раціонально 

використовувати, як найбільш доступні і дешеві реагенти. Крім того, при їх 

використанні в умовах локальної очистки можливе отримання легко 

утилізованих осаду, є можливість створення циклу по зворотній воді при 

утилізації низькоконцентрованого відпрацьованих розчинів. Для оптимізації 

процесу знешкодження відпрацьованих хромвмісних розчинів необхідна 

інформація про механізм і кінетиці хімічного осадження хрому (VI) та хрому 

(ІІІ) з цих розчинів. Дослідження в цій області є одним з основних завдань 

даної роботи, оскільки в літературі достатніх даних з цього питання не 

виявлено. 

 

1.3 Висновки до розділу 1 

 

Таким чином, аналіз літературних даних по методам утилізації водних 

розчинів, які містять сполуки хрому (VI) низької концентрації, показав, що 
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одними з перспективних методів утилізації є реагентні, які дозволяють 

отримати сировину придатну для подальшої переробки або товарний продукт. 

Серед реагентних позитивно виділяється метод, заснований на отриманні 

малорозчинного BaCrO4, який може використовуватись як пігмент у керамічній 

промисловості або у лакофарбовій промисловості для виготовлення ґрунтів з 

пасивуючими властивостями. 

Враховуючи те, що найпотужнішими джерелами утворення Cr(VI) 

вмісних стічних вод з низькою концентрацією є гальванічні виробництва з 

безперервним або напівперіодичним циклом промивки виробів після операцій 

хромування (хроматування, пасивації та ін.) і, здебільшого, крім іонів 2

4CrO  з 

концентрацією від 40 до 200 мг/л, вміщують іони 2

4SO  з концентрацією від 10 

до 30 мг/л, в даній роботі були поставлені наступні завдання: 

- теоретично та експериментально дослідити процес хімічного 

осадження BaCrO4 з модельних та реальних розчинів, що містять іони 2

4CrO  з 

низькою концентрацію; 

- обґрунтувати вибір реагенту та його кількості для попередньої 

нейтралізації промивних вод електрохімічного хрупання, хроматування та 

пасивації; 

- встановити вплив основних технологічних параметрів на залишкову 

концентрацію 2

4CrO  в очищеній воді та обґрунтувати вибір параметрів для 

автоматизованого дозування реагентів-осаджувачів; 

- провести випробовування, одержаного при очищенні Cr(VI) 

вмісних стічних вод, продукту як компоненту для виготовлення ґрунту з 

пасивуючими властивостями; 

- розробити технологію безперервного очищення низько 

концентрованих Cr(VI) вмісних стічних вод з мінімально можливою 

залишковою концентрацією 2

4CrO  та мінімальними витратами товарного 

Ва(ОН)2  
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РОЗДІЛ 2  

ВИХІДНІ РЕЧОВИНИ, МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1 Вихідні речовини та матеріали 

 

Для створення розчинів, що моделюють Cr(VI) вмісні стічні води, 

використовували  хромовий ангідрид по ГОСТ 2548-77 «Ангидрид хромовый 

технический. Технические условия» та сірчану кислоту по ГОСТ 2184-77 

«Кислота серная техническая. Технические условия». Для створення розчинів – 

осаджувачів використовували гідроксид барію по ГОСТ 4107 – 78 «Бария 

гидроокись 8-ми водная. Технические условия» та хлорид барію по ГОСТ 4108-

72 «Барий хлорид двухводный. Технические условия», а також оксалат Свинцю 

(ІІ) по ГОСТ 1027-67 «Реактивы. Свинец (II) уксуснокислый 3-водный. 

Технические условия».  

Як модельні використовували водні розчини з вмістом CrO3 від 40 до 

220 мг/л та H2SO4 – від 4 до 20 мг/л – тобто такі, що моделюють реальні 

промивні води після процесів електрохімічного хромування та пасивації. Як 

реальні водні розчини, які вміщують H2CrO4 й H2SO4 використовували 

промивні води після електрохімічного хромування виробів на ТОВ 

«Сєвєродонецькі металеві вироби та конструкції», які вміщують 45 – 220 мг/л 

CrO3 та 5 – 25 мг/л H2SO4.  

Як розчини-осаджувачі використовували насичені при 20
о
С водні 

розчини, приготовані з реактивних: Ва(ОН)2 – концентрація 3,75% мас.; BaCl2 – 

концентрація 26,57% мас.; Pb(CН3COO)2 – концентрація 30,5% мас. 

Для підлуговування середовища в додаткових серіях експериментів 

використовували та освітлену частину водної суспензії Са(ОН)2 , яка має рН 12 

– 13 і для приготування якої використовували СаО по ГОСТ 8677-76 «Кальция 

оксид. Технические условия». З нього готувався водний розчин з 

концентрацією 100 г/л по СаО. В окремій групі експериментів використовували 

для підлуговування середовища дистиллерну рідину та водну витяжку зі 
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шламу, відібраного з шламонакопичувача колишнього содового заводу ТОВ 

«ЛИССОДА». Водну витяжку готували за стандартною методикою, 

викладеною у [82]. 

Як затравочні кристали використовували трикратно відмитий 

дистильованою водою при масовому співвідношенні 
10

1


вода

осад
 та просушений 

при 120 – 130
о
С до постійної маси осаджений хромат барію (ІІ) та хромат Барію 

(ІІ) кваліфікації ЧДА за ТУ 6-09-5286-86 . 

 

2.2 Методи аналізу вихідних та синтезованих речовин 

 

Визначення CrO3 у початкових розчинах та освітлених частинах 

суспензій визначали відомими тітриметричними (з використанням індикатора – 

розчину N-фенілантранілової кислоти) та колориметричними 

(фотометричними) методами (з використанням діфенілкарбазіду). 

Концентрацію сульфат-іону визначали в розчинах після вимірювання CrO3 

тітриметричним методом за допомогою індикатора діти зону та відтітровували 

0,02Н розчином нітрату свинцю (ІІ). Зазначені методики аналізів описані в [83, 

84, 85], для визначення малих концентрацій CrO3 використовували 

спектрофотометр DR 1900 і методичні рекомендації до нього. рН середовища 

вимірювали за допомогою рН-метру Eutech CyberScan pH метр 700 pH/mV, 

забезпеченого рН електродом ECFC7252101B. Розмір частинок осаду 

визначався методом седиментації і ситовим аналізом, описаним в роботі 

Фігуровського Н. А. [86] та роботах  [87, 88, 89]. 

Визначення швидкості відстоювання суспензії в залежності від умов 

осадження проводилося шляхом вимірювання в часі товщини шару освітленої 

частини з однакових об’ємів суспензії. Визначення константи процесу 

фільтрації і підбір фільтрує тканинної перегородки проводили, керуючись 

методикою, представленою в літературі [90, 91]. 

Рентгеноструктурний аналіз осаджених зразків сумішей BaCrO4 та 

BaSO4 проводили за допомогою дифрактометру ДРОН-3 у мідному 
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випромінюванні (Сu-К- випромінювання) без фільтрів. Перед 

рентгеноструктурним аналізом утворювані осади промивали дистильованою 

водою, просушували при 120 – 130 
о
С протягом 1 години. Аналіз проводили, 

шляхом співставлення спектрів - набору характеристичних ліній та їх відносних 

інтенсивностей (Ii) в експериментальних зразках та стандартах. З первинних 

даних розраховувались міжплощинні відстані. Як довідковий матеріал 

використовували картотеку Об’єднаного комітету дифракційних стандартів 

GCPTS та [92, 93, 94].  

 

2.3 Опис експериментальних установок та методик експериментів 

 

В процесі експериментів необхідно було дослідити можливість 

очищення Cr
6+

- вмісних стічних вод до концентрацій, що дозволяють їх 

повторне використання, визначити залежність повноти осадження від природи і 

кількості осаджувача, від температури і швидкості перемішування, від 

концентрації іонів водню. При підборі реагенту осаджувача керувалися 

нижченаведеними вимогами: 

- з метою захисту навколишнього середовища та дотримання 

економічних умов, реагентне виділення іонів Cr
6+

  здійснити таким чином, щоб 

відходи, що утворюються перетворювалися в продукти, придатні для 

подальшого використання. Звести до мінімуму викиди шкідливих речовин з 

дотриманням ГДК в кінцевих потоках; 

- реагент повинен бути дешевим і доступним; 

- з метою скорочення витрат води реагент повинен мати добру 

розчинність; 

- утворюючи з іоном Cr
6+

 малорозчинні сполуки, реагент-осаджувач 

повинен забезпечувати необхідний ступінь очищення; 

- поділ суспензії повинен проходити досить повно і з високою 

швидкістю. 
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Суть методу полягала в тому, що при рівновазі розчину і осаду ступінь 

виділення хрому визначали по зміні складу розчину.  

Хід хімічної взаємодії, що протікає в досліджуваних системах H2CrO4-

Ba(OH)2-H2O, H2CrO4-BaCl2-H2O та H2CrO4-Ba(OH)2-Ca(OH)2-H2O, було 

розглянуто додатково методами кондуктометричного та потенціометричного 

титрування за допомогою кондуктометра «Анион» 4120» та інструкції до нього, 

а також [95, 96]. Залежності зняті шляхом фіксування значень 

електропровідності і рН при додаванні порцій реагенту в розчин, що 

титрується. Як електрод порівняння застосовувався скляний електрод. 

Дослідження поводились в статичних умовах на лабораторних 

установках та комбінованому режимі (динамічному по рідкій фазі та 

стаціонарній – по твердій фазі) на укрупненій лабораторній та дослідно-

промисловій установках ТОВ «Сєвєродонецькі металеві вироби та 

конструкції».  

Схема лабораторної установки для проведення експериментів в 

статичних умовах представлена на рис. 2.1. Установка складається з 

термостатованого стакану об’ємом 500 мл, який оснащений пристроєм для 

перемішування з регульованим числом оборотів та рН-метром. 

У термостатований стакан 2, об’ємом 500 мл, завантажували 250 - 300 

мл модельної або реальної промивну воду із заданою концентрацією по Cr
6+

 та 

SO4
2-

, включали перемішуючий пристрій із заданим числом оборотів від 0 до 20 

об/сек та підігрівали до заданої температури від 20 до 80 
о
С. У приготовану 

таким чином Cr
6+

- вмісну воду дозували заздалегідь розраховану кількість 

розчину-осаджувача, попередньо нагрітого до заданої температури.  

В окремих групах експериментів перед дозуванням розчину осаджувача 

до досліджуваної води додавали розраховану кількість освітленої частини 

суспензії Са(ОН)2 або освітленої частини водної витяжки зі шламу 

шламонакопичувача содового виробництва ТОВ «ЛИССОДА» або освітленої 

дистиллерної рідини. рН утворюваних суспензій вимірювали постійно, 
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концентрації іонів – періодично після розшарування суспензій в освітленій їх 

частині.  

 

7 6

4

3

1

2

5

2
2
0

рН

 

 

Рис. 2.1.  Схема лабораторної установки для реагентного очищення модельних 

та реальних стічних вод від іонів Cr
6+

. 

1 – лопаті перемішуючого пристрою; 2 – досліджуваний розчин; 3 – 

термостатований стакан; 4 – рН-метр; 5 – перехідник; 6 – електродвигун з 

регульованим числом оборотів; 7 - автотрансформатор 

 

Кількість затравочних кристалів вводили до Cr
6+

- вмісної води перед 

дозуванням розчину осаджувача у кількості із розрахунку 0 – 2 г на 100 г 

розчину. 

Схема укрупненої лабораторної установки для реагентного очищення 

модельних та реальних стічних вод від іонів Cr
6+

 представлена на рис. 2.2. 

Установка складається з двох секційного прямокутного апарату виконаного з 

органічного скла, в якому перша секція виконана ємністю 0,5 л, а друга ємністю 

2,5 л. При змішуванні стоків з розчином-осаджувачем в секції І утворювалась 

суспензія, яка в секції ІІ агломерувалася й осаджувалась на дно секції. 



49 
 

Освітлений розчин стікав по переливу в колбу-приймач, з якої бралися проби 

на вміст Cr
6+

. Коригування рН розчину в секції І проводилося гідроксидом 

барію (ІІ) [97]. 

Cr
6+

- вмісні стічні води, як штучно приготовані, так й реальні, з мірної 

склянки (на рисунку не показана) безперервно надходили в реактор. Гідроксид 

барію і кальцію (водна витяжка зі шламонакопичувача, або дистилерна рідина) 

надходили в першу секцію, де здійснювалося інтенсивне перемішування 

реагентів стисненим повітрям, а потім через переливний отвір пульпа 

самопливом надходила до другої секції. В обидві секції поміщалися датчики 

рН-метра. 

 

Повітря
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од
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Cr
6+- вмісний розчин
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Рис. 2.2. Схема укрупненої лабораторної установки для реагентного очищення 

модельних та реальних стічних вод від іонів Cr
6+

. 

1 – барботер; 2 – рН-метри; 3 – корпус апарату; 4 – пристрій для 

переливу розчину; 5 – утворений осад. 

 

Частина проведених експериментів була спрямована на виявлення 

можливості автоматичного дозування насиченого розчину гідрооксиду барію 
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(ІІ) по значенню рН середовища. З цією метою до Cr
6+

- вмісного розчину 

попередньо вводили освітлену частину водної суспензії Са(ОН)2 або водної 

витяжки зі шламу до оптимального значення рН, визначеного при проведенні 

експериментів на лабораторній установці. Потім при постійній витраті стічної 

води і суспензії Са(ОН)2 або водної витяжки шламу подавали насичений розчин 

Ва(ОН)2 до оптимального значення рН, визначеного при проведенні 

експериментів на лабораторній установці. 

Розроблені лабораторні та укрупнена лабораторна установка, а також 

методика проведення експериментів використані в навчальному процесі при 

підготовці бакалаврів та магістрантів зі спеціальностями 101 – Екологія та 161 – 

Хімічні технології та інженерія. Акт про впровадження в навчальний процес 

наведені в додатку А. 

Для визначення можливості використання отриманого в результаті 

осадження осаду суміші хромату та сульфату барію, окремі його зразки, 

висушували, ретельно перетирали і додавали до гліфталевого лаку в 

пропорціях, аналогійних ґрунту ГФ-031 та до розчинів алкідних та меламіно-

формальдегідних смол та органічних розчинників с добавками суміші хромату 

та сульфату барію, в пропорціях, що відповідають емалі МЛ-12 «Золотисто-

жовта». Отримані покриття наносили на металеві пластини. Нанесення 

покриття проводили двома способами: методом наливу та методом 

пневматичного розпилення. 

Пластини висушували при кімнатній температурі и при 120-130
0
С. 

Випробування отриманих покриттів проводились по ТУ 2312-030-00206919-

2002 на ґрунт ГФ-031 та ДОСТ 9754-76 «Эмали МЛ-12. Технические условия» 

(с Изменениями N 1-5). 

 

2.4 Математична обробка експериментальних даних 

 

Визначення погрішності при проведенні об’ємних методів аналізу, при 

розрахунку концентрацій реагентів у розчинах виконували відповідно до [98]: 
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де σР – погрішність аналізу; 

n – кількість аналізів; 

συ – погрішність виміру об’єму, мл; 

υ – витрата реагенту, мл; 

σf – погрішність виміру титру; 

f – множник, що нормалізує. 

 

Для визначення концентрації реагентів використовували бюретку 

об’ємом 25 мл, оптимальна витрата  якої складає 15 мл у відповідності до [98] і 

відношенням σf/f=0,001. 

Дані графіків лінеаризації та калібрування обробляли методом 

найменших квадратів, приймаючи достовірність коефіцієнтів кореляції 

(апроксимації) не менш як 0,95. 

В процесі аналізу експериментальних даних використовували 

статистичну обробку результатів, причому визначали довірчу  вірогідність 

вимірювань за формулою:  

 

 bxaPP DD  ,      (2.2) 

 

де Dx  – довірчий інтервал. 

 

Стандартне відхилення S та стандартну погрішність Sm, що 

відображають  відтворюваність  методів, розраховували по формулам:  
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N

S
Sm  ,      (2.4) 

де хі  – значення експериментальної величини; 

         x і  – середнє значення експериментальної величини; 

         N – кількість експериментів. 

2.5 Висновки до розділу 2 

 

1. Як початкові речовини використовувались модельні розчини 

хромового ангідриду; сірчаної кислоти; хлориду, нітрату та гідрооксиду барію 

(ІІ), а також гідрооксиду кальцію, приготовані з відповідних реактивів. Як 

реальні початкові речовини використовували промивні води процесів промивки 

виробів після електрохімічного хромування та пасивації, а також освітлену 

водну з осаду шламонакопичувачів виробництва соди на ТОВ «ЛИССОДА» та 

освітлену дистиллерну рідину.  

2. Для проведення досліджень створені лабораторна установка для 

проведення експериментів у статичних умовах та укрупнена лабораторна 

установка для проведення експериментів у комбінованих умовах – динамічних 

по початковим розчинам та статичних по отримуваному осаду, основною 

частиною якої є двозонний реактор-осаджувач, в першій зоні якого відбувалося 

утворення осаду хромату та сульфату барію (ІІ), а другій – розшарування 

отриманої суспензії. 

3. При проведенні аналізів використовували стандартні методики та 

методи обробки експериментальних даних. 
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РОЗДІЛ 3  

ДОСЛІДЖЕННЯ УМОВ РЕАГЕНТНОї ОЧИСТКИ Cr
6+

 ВМІСНИХ 

ПРОМИВНИХ ВОД 

 

З аналітичного огляду науково-технічної літератури слідує, що одним з 

перспективних методів очищення стічних вод, які містять сполуки Cr
6+

 є 

реагентний з використанням водорозчинних сполук Барію(ІІ), що приводить до 

утворення речовин, які потенційно можуть знайти попит на ринку товарів як 

сировина для інших процесів, або як товарний продукт.  

В той же час в літературі, не зважаючи на достатньо велику кількість 

публікацій, недостатньо відомостей про вплив умов осадження малорозчинних 

солей Cr
6+

 на ступень його перетворення й основні технологічні характеристики 

процесів і якісні характеристики утворюваних продуктів, особливо в умовах 

присутності сірчаної кислоти. Виходячи з цього, сформульовані наступні 

задачі, вирішення яких передбачено цим розділом: 

- здійснити термодинамічний аналіз процесу утворення хроматів та 

сульфатів Барію(ІІ) з водних розчинів Н2CrО4 з застосуванням як реагенту-

осаджувача водного розчину Ва(ОН)2, у тому числі у присутності Н2SО4; 

- дослідити процес осадження малорозчинних ВаCrО4 та ВаSО4 за 

допомогою водного розчину BaCl2 та Ва(ОН)2 у тому числі з попереднім 

підлуговуванням середовища водним розчином Са(ОН)2; 

- експериментально визначити концентрації пересичених розчинів 

речовин, які перетворюються на тверду фазу в обраних умовах досліджень; 

- дослідити кінетику реакцій що протікають в системах:  

Н2CrО4 - Ва(ОН)2 – Н2О - ВаCrО4, Н2SО4 - Ва(ОН)2 – Н2О - ВаSО4,  

в системах при сумісній присутності Н2CrО4 та Н2SО4, а також у 

присутності Са(ОН)2;  

- дослідити вплив додавання до утворюваних суспензій поверхнево-

активних речовин на швидкість їх розшарування; 
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- визначити можливість та передумови автоматизованого регулювання 

процесу очищення промивних вод від сполук Cr
6+

. 

 

3.1 Термодинамічний аналіз процесу утворення хромату Барію (ІІ) у 

водних розчинах Cr
6+ 

 

При проведенні розрахунків враховувалось, що утворення малорозчинних 

сполук Барію(ІІ) у досліджуваних системах відбувається за рахунок протікання 

реакцій: 

Н2CrО4 + BaCl2 ↔ ВаCrО4 ↓ + 2НCl    (3.1) 

 

Н2CrО4 + Pb(CH3COO)2 ↔ ВаCrО4 ↓ + 2CH3COOH  (3.2) 

 

Н2CrО4 + Ba(ОН)2 ↔ ВаCrО4 ↓ + Н2О    (3.3) 

 

Н2SО4 + BaCl2 ↔ ВаSО4 ↓ + 2НCl     (3.4) 

 

Н2SО4 + Ba(ОН)2 ↔ ВаSО4 ↓ + Н2О     (3.5) 

 

Хромат та сульфат Барію(ІІ), а також хромат Свинцю(ІІ) є 

малорозчинними солями. Хромат Барію (ІІ) є сіллю, що утворена сильним 

лугом та слабкою кислотою, тому реакція гідролізу протікає по аніону у дві 

стадії, з утворенням гідроксид-іону (OH
-
), тому розчин має лужну реакцію 

(pH>7). Кінцевий результат гідролізу за молекулярним рівнянням (3.6) та 

повним іонним рівнянням (3.7):   

 

2BaCrO4 + 4HOH ⇄ 2H2CrO4+ 2Ba(OH)2    (3.6) 

 

2Ba
2+

 + 2CrO4
2-

 + 4HOH ⇄ 2Ba
2+

 + 2H2CrO4+ 4OH
-  

(3.7) 

 

ВаSО4 – соль, що утворена сильним лугом та сильною кислотою, тому її 

гідроліз не протікає і розчин має нейтральне середовище (pH≈7) [99]. Виходячи 
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з цього, основний вплив на кінцеве рН розчину будуть здійснювати продукти 

гідролізу хромату Барію(ІІ). 

Перехід іонів у розчин та зворотній процес - включення іонів до 

кристалічної структури твердого тіла – відбувається лише на поверхні. 

Кількість хромату Барію(ІІ) та сульфату Барію(ІІ), що дисоціювали, 

обумовлено
 
множенням розчинності (МР), яке для малорозчинної речовини є 

величиною постійною та дорівнює множенню концентрацій іонів (приведені 

МР солей при 20
о
С): 

 

    102

4

2 106,1
4

  CrOBaМРBaCrO       (3.8) 

 

    142

4

2 1058,2
4

  CrOBaМРBaCrO       (3.9) 

 

    112

4

2 107,8
4

  SOBaМРBaSO     (3.10) 

 

Тут і далі чисельні значення множення розчинення МР, розчинність Р, 

концентрації насичених розчинів, а також їх залежність від температури 

приведені з довідкової літератури [100]. 

Рівновага реакцій (3.6 та 3.7) зсувається при зміні концентрації іонів за 

рахунок їх гідролізу та дисоціації утворюваних продуктів. Логічно припустити, 

що рівновага цих процесів буде залежить від рН середовища, тому розглянемо 

вплив рН середовища на стан рівноваги систем.   

При проведенні розрахунків використовували відомі методики [101] та 

виходили з припущень, що як у індивідуальних розчинах Н2CrО4, Н2SО4, 

Ва(ОН)2, ВаCl2 та Са(ОН)2, так й змішаному вихідному розчині Н2CrО4 + Н2SО4 

процеси гідролізу та дисоціації протікають повністю. Розрахунок проводили 

для наступних умов: співвідношення концентрацій (у 
лмг

лмг

/

/
) 

30

150

20

100
;

10

50

42

42 та
SOH

CrOH
 ; при температурах 20 та 50

о
С, з використанням 

чисельних значень розчинності Ва(ОН)2 при цих температурах. Кількість 
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осаджувача обиралося з мольних співвідношень: 
42

2

CrOH

ВаCl
А  =

42

23 )(

CrOH

COOCHPb
=0; 

1; 1,5; 2; 2,5 та 
4242

2)(

SOHCrOH

ОНВа
В


 = 1; 1,5; 2; 2,5 та 3. Концентрація Са(ОН)2 при 

розрахунках приймалася 100 г/л по СаО. 

Основні результати розрахунків для системи Н2CrО4 - ВаCl2 – Н2О - 

ВаCrО4 – HCl при температурі 20 
о
С представлені на рис. 3.1.  

 

 

Рис. 3.1. Залежність мольного співвідношення А (♦), залишкової концентрації 

Ва
2+

 (■) та HCl (▲) від початкової концентрації H2CrO4 при яких досягається 

залишкова концентрація H2CrO4 в воді на рівні значень ГДК. 

 

Представлені результати свідчать, що зі збільшення початкової 

концентрації H2CrO4 від 50 до 200 мг/л значення мольного співвідношення 

42

2

CrOH

ВаCl
А  , при якому можливе досягнення залишкової концентрації  H2CrO4 

на рівні значень ГДК для водних об’єктів (0,11 мг/л) зменшується від 1,58 до 

1,41. Однак при цьому залишкові концентрації Ва
2+

 збільшуються від 34,7 до 

91,2 мг/л а HCl – від 0,03 до 0,12 мг/л. Ці значення концентрацій перевищують 

значення ГДК для водних об’єктів для Ва
2+

 у 270 - 710 разів [3, 102].  

Відомо, що Хромат свинцю (ІІ) при 20
о
С має множення розчинності 

5,28∙10
-14 

, що у 4,5∙10
3
 менше ніж для ВаCrО4. Тому аналогічні розрахунки, що 

проведені для системи Н2CrО4 – Pb(CH3COOH)2 – Н2О - PbCrО4 – CH3COOH 
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дозволяють констатувати, що залишкова концентрація CrО3 на рівні значень 

ГДК досягається вже при мольному співвідношенні 
42

23 )(

CrOH

COOCHPb
А   на рівні 

1,1 – 1,2 для всіх досліджуваних значень початкової концентрації Н2CrО4. 

Однак, приведені дані розрахунків (рис. 3.2) показують, що при цьому 

залишкова концентрація Pb
2+

 перевищує ГДКВ (0,01 мг/л) майже у 5 разів, а 

оцтова кислота – за ГДКВР (0,01 мг/л) – майже у 10 разів.  

 

 

Рис. 3.2. Залежність мольного залишкової концентрації Pb
2+

 (■) та СН3СООН 

(▲) від початкової концентрації H2CrO4 при яких досягається залишкова 

концентрація H2CrO4 в воді на рівні значень ГДК. 

 

Відповідно, такі води потребуватимуть подальшого очищення і такий 

метод очищення є не ефективним для промисловості без розробки технологій 

очищення таких вод від побічних сполук – тобто використання як осаджувача 

водних розчинів, насичених при 20
о
С, ВаCl2 та Pb(CH3COOH)2 не доцільно. 

Виходячи з цього, проведені термодинамічні дослідження умов 

осадження хромату барію в системі Н2CrО4 - Ва(ОН)2 – Н2О - ВаCrО4. 

Основні результати розрахунків рівноваги для системи Н2CrО4 - Ва(ОН)2 

– Н2О - ВаCrО4 представлені на рис. 3.3. 
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Мольне співвідношення В.                                  Мольне співвідношення В. 

а                                                                    б 

  

          Мольне співвідношення В.                              Мольне співвідношення В. 

        с                                                               д 

Рис. 3.3. Залежність залишкової концентрації CrО3, Ва
2+

 та рН від мольного 

співвідношення Ва - 50
42
поч

CrOHC  мг/л; б - 100
42
поч

CrOHC  мг/л; в - 150
42
поч

CrOHC  мг/л 

при температурі 20
о
С; д – при температурі 50

о
С та 150

42
поч

CrOHC  мг/л. ♦ - CrO3;  

Δ – pH; ■ – Ba
2+

. 

 

Приведені дані свідчать, що залишкова концентрація CrO3 на рівні 0,1 

мг/л, що близька до ГДК для поверхневих водойм, може бути отримана лише 

при значеннях мольного співвідношення 
42

2)(

CrOH

ОНВа
В   на рівні 1,3 – 1,5, тобто 

при значеннях рН = 10,3 – 11,1. Однак при цьому залишкова концентрація Ва
2+

 

становить 85,8 – 345,5 мг/л, що перевищує рівень ГДК (0,13 мг/л [2, 3, 103]) 

більше ніж у 660 разів і є неприпустимим. Аналогічні розрахунки для систем, 

які містять сірчану кислоту і побудовані в залежності від значення рН систем, 

приведені на рис. 3.4. 
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а                                                                       б  

   

c                                                                  д 

Рис. 3.4. Залежність залишкової концентрації CrО3, Ва
2+

 та H2SO4 від pH в 

системі Н2CrО4 – H2SO4 - Ва(ОН)2 – Н2О - ВаCrО4 - BaSO4. 

а - 50
42
поч

CrOHC  мг/л; б - 100
42
поч

CrOHC  мг/л; в - 150
42
поч

CrOHC  мг/л при температурі 

20
о
С; д – при температурі 50

о
С та 150

42
поч

CrOHC  мг/л. 

♦ - CrO3; ○ – H2SO4; ■ – Ba
2+

. 

 

У розглянутій системі залишкові концентрації CrO3 близькі до значень 

ГДК досягаються, як й у попередньо розглянутій системі Н2CrО4 – 

Pb(CH3COOH)2 – Н2О - PbCrО4 – CH3COOH, при мольному співвідношенні 

4242

2)(

SOHCrOH

ОНВа
В


  близько 1,3 – 1,5. Розрахункові значення рН при цьому 

знаходяться в інтервалі  10,3 – 11,1, а залишкова концентрація H2SO4 в цих 

умовах не перевищує 0,9 мг/л, що нижче за рівень ГДК (500 мг/л [102]) у 550 

разів. Однак, в цих умовах залишкова концентрація Ва
2+

, як й у системі з 

відсутністю сірчаної кислоти, перевищує рівень ГДК що найменш у 650 разів. 
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Таким чином, проведеними передніми розрахунками показано, що в 

досліджуваному інтервалі початкових концентрації Н2CrО4, наближеному до 

реальних умов, досягнення залишкових концентрації Н2CrО4 на рівні ГДК для 

поверхневих водних об’єктів можливо при надлишку осаджувачів – водного 

розчину ВаCl2 на рівні 1,4 – 1,6 та водного розчину Ва(ОН)2 – на рівні 1,3 – 1,5. 

Однак при цьому залишкова концентрація Ва
2+

 в очищених розчинах 

перевищує рівень ГДК для поверхневих водних об’єктів, що найменш у 660 

разів. 

Подальші експериментальні дослідження будуть спрямовані на уточнення 

отриманих розрахунками умов осадження ВаCrО4 та визначення умов щодо 

зниження концентрацій побічних продуктів реакцій, що протікають у системах. 

 

3.2 Дослідження процесу осадження хромату Барію (ІІ) за допомогою 

хлориду Барію(ІІ) та хромату Свинцю (ІІ) за допомогою оксалату 

Свинцю(ІІ) 

 

Для уточнення результатів проведених термодинамічних розрахунків та 

оцінки впливу на властивості одержуваних суспензій в системі Н2CrО4 - ВаCl2 – 

Н2О - ВаCrО4 – HCl таких важливих технологічних параметрів, як температура, 

інтенсивность перемішування, введення затравочних кристалів та додаткових 

оцетат –іонів - оцтової кислоти та оцтовокислого натрію (як найбільш 

доступних речовин), оскільки відомо, що ВаCrО4 є речовиною, що здатна до 

розчинення у мінеральних кислотах (HCl та HNO3) й є малорозчинною у 

середовищі оцтової кислоти [103]. 

В проведеній серії експериментів як вихідну речовину використовували 

розчин Н2CrО4 з концентрацією 54 мг/л (в перерахунку на Cr(IV)), що моделює 

типову промивну воду процесу електрохімічного хромування [104], як 

осаджувач використовували насичений при 20
о
С водний розчин ВаCl2 (26,5% 

мас). Розчин-осаджувач одноразово дозували до розчину Н2CrО4, виходячи з 

таких мольних співвідношень по реакції (3.1) А=1 та 1,25. 
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Температуру в зоні реакції підтримували на рівні 22, 60 та 80 (±0,5)
о
С. 

Швидкість перемішування суспензій становила, в середньому 1,6 об/сек. 

Затравочні кристали (BaCrO4 кваліфікації ЧДА за ТУ 6-09-5286-86) дозували до 

розчину Н2CrО4 перед додаванням до нього розчину осаджувача у кількості, яка 

відповідає 0,5; 1; 1,5 та 2 г/л вихідного розчину.  

Для визначення впливу ацетат-іонів на властивості суспензій 

вирисовували концентровану оцтову кислоту за ДСТУ ISO 753-2:2003 

«Кислота оцтова технічна» та насичений при 20
о
С розчин оцтовокислого 

натрію за ГОСТ 199-78, які дозували одноразово до суспензій у кількостях, 

розрахованих виходячи з пропорції: 4 моль СН3СНОН або СH3СООNa на 1 

моль Cr(IV), який знаходився у  початковому розчині.  

Способи приготування таких суспензій наведені в таблиці 3.1. 

 

Таблиця 3.1. Способи приготування суспензій з додавання ацетат-іонів 

Спосіб 

приготування 
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о
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№ суспензії 1 2 3 4 

 

Після витримки суспензій без перемішування протягом 30 хв. відбирали 

проби освітленої частини суспензій. Відібрані проби суспензій додатково 

відфільтровували та у фільтраті визначали залишкову концентрацію Cr(IV) за 

відомими методиками [83]. 

Результати експериментальних досліджень з визначення впливу мольного 

співвідношення А на склад освітлених суспензій після відстоювання при 

температурі 25
о
С без перемішування протягом 30 хвилин і при різній 

початковій концентрації CrО3 представлені на рис. 3.5. 
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Рис. 3.5. Вплив мольного співвідношення А на залишкові концентрації 

При початковій концентрації CrО3 97 мг/л: ♦ - Cr(IV); ■ – Ва
2+

; ▲ – HCl; 

При початковій концентрації CrО3 54 мг/л: ◊ - Cr(IV); □ – Ва
2+

; ∆ – HCl. 

 

Приведені експериментальні дані свідчать, що залишкова концентрація 

CrО3 при всіх значеннях початкової концентрації Н2CrО4 більше в 80 – 100 

разів, ніж значення концентрацій, що розраховані в підрозділі 3.1. На наш 

погляд це пояснюється тим, що: 

- по-перше, при проведенні теоретичних розрахунків не враховувався 

вплив HCl, утворення якої як побічного продукту перешкоджає утворенню 

ВаCrО4 [105];  

- по друге, час витримки суспензій складав 30 хвилин, що, можливо, є не 

достатнім для формування кристалічної структури.  

Як приклад, витримка суспензії, отриманої при початковій концентрації 

CrО3 97 мг/л та мольному співвідношенні А=1,5 протягом 56 годин при 

середній температурі 25
о
С дозволяє отримати залишкову концентрацію CrО3 

0,92 мг/л.  
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Це значення концентрації практично в 20 разів нижче ніж отримана при 

витримці протягом 30 хвилин, однак залишається більшою у 18 разів, ніж 

регламентована значенням ГДК. 

Результати виміру залишкової концентрації Cr(IV) в освітлених частинах 

суспензій в залежності від температури процесу та тривалості розшарування 

представлені в таблиці 3.2 [106].  

Для експерименту №3 зміна умов полягала в тому, що осадження 

проводили з попередньо нагрітого розчину (при температурі 60
о
С) з наступним 

його повільним охолодженням до температури 22
о
С. 

 

Таблиця 3.2. Вплив температури на залишкову концентрацію CrО3 та 

тривалість розшарування при мольному співвідношенні А=1,25 

№ 

п.ч. 

Температура 

зони реакції, 
0
С 

Залишкова концентрація CrО3 у 

фільтраті, мг/л 

Швидкість 

розшарування 

суспензій, мм/год. через 1 годину через 8 годин 

1 22 17,30 10,38 10,60705 

2 60 24,2 15,9 9,567139 

3 60→22 37,37 15,91 9,047186 

4 80 38,12 16,72 7,903289 

 

Приведені дані свідчать [107], що збільшення температури процесу 

очищення стічних вод в досліджуваному інтервалі призводить до зростання 

залишкової концентрації CrО3 в очищеній воді у 2,2 рази. Однак, збільшення 

тривалості розшарування суспензій з 1-ї години до 8-ми годин за всіх 

досліджуваних значень температур призводить не тільки до зниження 

залишкової концентрації CrО3 у 1,5÷1,7 разів, але й зниження швидкості 

розшарування суспензій приблизно у 1,3 рази. 

Основні результати з оцінки впливу дозування затравочних кристалів 

BaCrO4 на залишкову концентрацію CrО3 при 22
о
С в умовах А=1 

представлений на рис. 3.6.  
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Рис.3.6. Вплив дозування затравочних кристалів BaCrO4 на залишкову 

концентрацію Cr
6+

 в освітленому розчині: 

Δ – без затравки; □ – 0,5 г/л; ▲ – 1 г/л; ● – 1,5 г/л; ○ – 2 г/л 

 

Додавання затравочних кристалів у кількості до 0,5 г/л практично не 

впливає на зміну залишкової концентрації CrО3 у фільтраті: його концентрація 

зменшується від 17,8÷18,8 мг/л у першу годину проведення процесу до 

11,1÷11,4 мг/л через 24 години. 

Поступове збільшення дози затравочних кристалів до 2 г/л суспензії 

призводить до збільшення залишкової концентрації CrО3 у 1,2 рази у всьому 

інтервалі часу проведення процесу осадження. Це є наслідком утворення при 

протіканні реакції (3.1) вільної HCl до концентрацій на рівні 0,003÷0,01 моль/л 

[102, 105], яка не тільки перешкоджає утворенню осаду BaCrO4, а ще й 

призводить до часткового розчинення попередньо доданих затравочних 

кристалів BaCrO4, тому даній системі додавання затравочних кристалів для 

зменшення залишкової концентрації Cr
6+

 в освітлених розчинах не доцільно. 

Результати експериментів з визначення впливу додавання до вихідного 

розчину оцтової кислоти та розчину оцтовокислого натрію з наступним 

дозуванням розчину-осаджувача в умовах А=1,25 показано на рис. 3.7. 
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Рис. 3.7. Вплив додавання оцтової кислоти та розчину ацетату натрію на 

залишкову концентрацію Cr
6+

 в освітленому розчині: 

Δ – без додавання; ■ – додавання СН3СООН; ▲ - додавання розчину 

СН3СООNa. 

 

Результати показують, що попереднє додавання оцтової кислоти до 

вихідного розчину з наступним дозуванням розчину BaCl2, дозволяє знизити 

концентрацію Cr(IV) з 54 лише до 15 мг/л й через 24 години витримки 

утвореної суспензії. Ця концентрація Cr(IV) у 1,8 разів більше, ніж та, що може 

бути отримана без додавання оцтової кислоти. Напроти, за тих же умов, 

попереднє додавання насиченого розчину СН3СООNa дозволяє отримати 

залишкову концентрацію Cr(IV) на рівні 5,5 мг/л, що у 1,5 разів нижче, ніж та, 

що може бути отримана без додавання розчину СН3СООNa, але теж тільки 

після 24-х годин витримки, що не є технологічно доцільним. 

При одночасній присутності у вихідних розчинах H2CrO4 202 мг/л (у 

перерахунку на CrO3) та H2SO4 20 мг/л дозування розчину осаджувача - BaCl2 у 

всьому діапазоні мольного співвідношення А (рис. 3.8) приводить до утворення 

ВаCrO4 та ВаSO4 в кислому середовищі (рН не перевищує 2,8) й залишкова 

концентрація CrO3 становить 10,8 мг/л, що перевищує ГДКВ у 100 разів, при 

мольному співвідношенні А=2 і при його подальшому збільшенні практично не 

змінюється, а залишкова концентрація H2SO4 зменшується до 1,17÷1,15 мг/л. 



66 
 

Залишкова концентрація іонів Ва
2+

 при цьому сягає 500÷600 мг/л, що 

перевищує ГДК у 125÷150 разів [26].  

 

 

Рис. 3.8. Залежність залишкової концентрації компонентів розчину та рН від 

кількості осаджувача – насиченого розчину BaCl2. 

◊ – CrO3; Δ – Ва
2+

; ● – H2SO4 (х10); ■ – HCl; □ – pH 

 

Проведеними дослідженнями встановлено, що при очищенні водних 

розчинів від Cr(IV), у тому числі при одночасній присутності H2SO4, за 

допомогою розчину BaCl2 підвищення температури від 22 до 80
о
С та дозування 

затравочних кристалів BaCrO4 або оцтової кислоти не дозволяє помітно знизити 

залишкову концентрацію хромат-іонів, яка становить 11,1÷16,7 мг/л. Дозування 

до утворених суспензії насиченого розчину ацетату натрію дозволяє знизити 

залишкову концентрацію CrО3 в освітленій частині суспензій до 5,5 мг/л, однак 

ця концентрація залишається майже у 180 разів більшою ніж ГДК для водойм 

(0,03 мг/л [102]). Таким чином, використання водних розчинів BaCl2 як 

осаджувача для очистки кислих стічних вод від сполук Cr(IV) є не доцільним. 

Результати виміру залишкових концентрацій CrО3 (середнє значення з 3-х 

паралельних експериментів) в залежності від мольного співвідношення 

42

23 )(

CrOH

COOCHPb
А   при різних температурах проведення експериментів наведені 

на рис. 3.9.  
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Рис. 3.9. Залежність залишкової концентрації CrО3 від мольного 

співвідношення 
42

23 )(

CrOH

COOCHPb
А   при різних температурах (

о
С): 

♦ - 20; ■ - 30; ▲ - 40; ● - 50; ○ – 60 

 

Приведені дані свідчать [108], що при температурах 20÷30
о
С збільшення 

надлишку розчину оксалату свинцю від стехіометричної кількості до 50%-го 

надлишку дозволяє знизити залишкову концентрацію CrО3 з 2,76 мг/л до 

0,42÷0,61 мг/л, тобто у ≈6,5 разів. На ведені значення фактичних залишкових 

концентрацій CrО3 більші у 20 – 30 разів, ніж отримані теоретичними 

розрахунками (підрозділ 3.1). Подальше поступове підвищення температури до 

60
о
С призводить до збільшення залишкової концентрації до 8,91 мг/л при 

стехіометрічній кількості осаджувача й до 4,1 мг/л при надлишку 60%. Такий 

характер збільшення залишкової концентрації Cr
6+

 в очищених розчинах, 

принципово, відповідає загальній тенденції щодо зростання розчинності 

хроматів при збільшенні температури [109]. Ці дані також свідчать, що для 

досягнення залишкових концентрацій CrО3 в очищених розчинах близьких до 

значень ГДК, осадження необхідно проводити при температурах не більше 

30
о
С. Тому подальші дослідження впливу перемішування реакційного 

середовища на залишкову концентрацію CrО3 та на властивості отриманих 

суспензій проводили при температурі 25±0,5
о
С. 

На рис. 3.10 показаний вплив збільшення інтенсивності перемішування на 

залишкову концентрацію CrО3 в освітлених суспензіях.  
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Рис. 3.10. Залежність залишкової концентрації CrO3 від інтенсивності 

перемішування при різних мольних співвідношеннях А: 

♦ - 1; ■ – 1,2; ▲ – 1,5 

 

Якщо прийняти до уваги результати експериментів, проведених без 

перемішування, що представлені на рис. 3.8 для відповідних значень 

температури та мольного співвідношення А=1, то збільшення швидкості 

перемішування суспензій від 0 до 1,5 об/сек не призводить до помітного 

зменшення залишкової концентрації CrO3.
 
Найбільше зниження залишкової 

концентрації CrO3 (у середньому в 2,3 рази) в освітлених частинах всіх 

досліджуваних суспензій спостерігається при збільшенні швидкості 

перемішування до 1,5 ÷ 2 об/сек. Подальше збільшенні швидкості 

перемішування в інтервалі 2,5 - 3 об/сек для суспензій, отриманих при А>1, 

навпаки, спостерігається збільшення залишкової концентрації CrO3 приблизно 

на 6%. Це можна пояснити, що при такій швидкості перемішування 

відбувається подрібнення кристалів осаду, що утворились в процесі осадження 

або збільшенням швидкості утворення зародків кристалів PbCrO4 у порівнянні 

зі швидкістю їх росту [110]. 

Залежності швидкості розшарування суспензій від швидкості 

перемішування суспензій при різних мольних співвідношеннях А та 

температурі  20
о
С приведені на рис. 3.11. 
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Рис. 3.11. Вплив швидкості перемішування суспензій на швидкість їх 

розшарування при різних мольних співвідношеннях А: 

♦ - 1; ■ – 1,2; ▲ – 1,5 

 

Дані показують, що при проведенні експериментів без витримки 

суспензій при перемішуванні, швидкість розшарування суспензій не залежить 

від мольного співвідношення А й становить, в середньому, 10,5 мм/год. Суттєве 

зменшення швидкості розшарування суспензій відбувається в інтервалі 

швидкості перемішування 1,4 ÷ 2 об/сек. При цьому збільшення мольного 

співвідношення А в інтервалі 1 - 1,5 приводить до зменшення швидкості 

розшарування суспензій з 1,3 до 1,7 разів. Цей факт свідчить про утворення 

більш дрібних частинок твердої фази утворених суспензій.  

Подальше збільшення швидкості перемішування від 2 до 3 об/сек 

практично не впливає на швидкість розшарування суспензій, яка отримана при 

додаванні до Cr(VI)-вмісного розчину стехіометрічній кількості осаджувача й 

зменшується ще в 1,1 разів для суспензій, отриманих при надлишку розчину 

осаджувача 20 та 50%. 

Розрахунок середніх розмірів частинок твердої фази суспензій показав 

(рис. 3.12), що у відсутності перемішування, не залежно від кількості 

подаваного осаджувача, середній розмір частинок утворюваного осаду PbCrO4 

становить 1,61 ÷ 1,62 мкм. При швидкості перемішування суспензій 1,4 об/сек 

та збільшенні кількості розчину осаджувача в досліджених інтервалах 

відбувається зменшення середнього розміру осаду PbCrO4 з 1,54 до 1,36 мкм. 
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Подальше збільшення інтенсивності перемішування при стехіометрічній 

кількості подаваного розчину осаджувача призводить до зменшення розмірів 

частинок осаду до 1,41 мкм., а подальше збільшення кількості осаджувача 

призводить до поступового зменшення розміру частинок утворюваного осаду 

PbCrO4 з 1,41 до 1,22 ÷ 1,16 мкм. 

 

 

Рис. 3.12. Залежність середнього розміру частинок твердої фази суспензій від 

мольного співвідношення А при різних швидкостях перемішування (об/сек): 

♦ - 0; ■ – 1,4; ▲ – 2; ● – 2,5; ○ – 3. 

 

Одночасне збільшення залишкових концентрацій Н2CrO4 в освітлених 

частинах суспензій при збільшенні інтенсивності перемішування утворених 

суспензій від 2 до 3 об/сек та зменшення середніх розмірів частинок 

утворюваного осаду на 17 ÷ 20%, відбуваються тільки при додаванні надлишку 

розчину осаджувача. Це свідчить про те, що при збільшення надлишку 

осаджувача, швидкість росту кристалів PbCrO4 зменшується порівняно зі 

швидкістю утворення зародків, що є характерним для більшості процесів 

хімічного осадження [111].  

При сумісний присутності у вихідних розчинах H2CrO4 (перерахунку на 

CrO3 202,2 мг/л) та H2SO4 (20 мг/л) досягнення залишкової концентрації CrO3 

на рівні нормативів ГДКВ можливо при використанні як осаджувача розчину 

Pb(CH3COO)2 з його надлишком у 20÷30% (рис. 3.13). Залишкова концентрація 
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SO4
2-

 становить 1,76÷1,56 мг/л, що майже в 280 разів нижче значення ГДК. 

Подальше збільшення кількості осаджувача дозволяє знизити залишкову 

концентрацію CrO3 до 0,03 мг/л, а SO4
2-

 - до 1,24 мг/л. Однак при цьому, у 

всьому досліджуваному діапазоні мольного співвідношення А, залишкова 

концентрація Pb
2+

 перевищує рівень ГДК більше ніж у 170 разів. Зменшення 

кількості осаджувача до недоліку в 50% (А=0,5) призводить до збільшення 

залишкової концентрації CrO3 до ≈94 мг/л [26].  

 

 

Рис. 3.13. Залежність залишкової концентрації компонентів розчину та рН від 

мольного співвідношення 
23

4242

)( COOCHPb

SOHCrOH
A


 : 

◊ – CrO3; ▲ – CH3COOH; ● – H2SO4 (х10); ○ – Pb
2+

; □ – pH 

 

Середовище, в якому відбувається утворення PbCrO4 та PbSO4 у всьому 

діапазоні досліджених кількостей розчину-осаджувача, залишається кислим. 

Лише при А=0,5, рН освітленої частини суспензії збільшується з 2,4 до 2,75 за 

рахунок зменшення концентрації H2SO4 з 2 до 1,4 мг/л, а залишкова 

концентрація СН3СООН збільшується всього до 90÷94 мг/л. Збільшення 

кількості подаваного осаджувача приводить до подальшого збільшення 

залишкової концентрації СН3СООН до 210÷220 мг/л, а залишкова концентрація 

H2SO4 поступово зменшується всього до 1,2÷1,25 мг/л.  
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Таким чином, проведеними дослідженнями процесів хімічного осадження 

PbCrO4, які протікають в системі H2CrO4 – Pb(CH3COO)2 – H2O – PbCrO4 – 

CH3COOН, показано, що в інтервалі температур від 20 до 30
о
С та надлишках 

розчинів реагенту-осаджувача від 20 до 50% можливо отримати залишкові 

концентрації CrО3 в очищених розчинах, які всього у 2 ÷ 4 рази перевищують 

ГДКВР.  

Підвищення температури процесу хімічного осадження хромату 

свинцю(ІІ) в дослідженій системі від 20 до 60
о
С призводить до збільшення 

залишкової концентрації CrO3
 
в освітлених частинах суспензій від 7 до 10 разів.  

Найбільш оптимальна швидкість перемішування суспензій, визначена на 

прикладі системи H2CrO4 – Pb(CH3COO)2 – H2O – PbCrO4 – CH3COOН, складає 

1,5 ÷ 2 об/сек, що перешкоджає збільшенню залишкової концентрації CrO3 в 

очищених розчинах понад 0,2 мг/л та сприяє отриманню осаду PbCrO4 з 

розмірами частинок на рівні 1,4 ÷ 1,6 мкм, що сприяє збільшенню швидкості 

розшарування суспензій.  

Однак, використання водних розчинів BaCl2 та Pb(СН3СОО)2 як 

осаджувачів для очистки кислих стічних вод від сполук Cr(IV) є не доцільним, 

оскільки залишкова концентрація CrO3 в 3 і більше разів перевищує значення 

ГДК та приводить до утворення побічних продуктів – НСl та СН3СООН, 

залишкові концентрації яких перевищують значення відповідних ГДКВ 

щонайменш у 10 разів, а також залишкові концентрації Pb
2+

 й Ba
2+

, значення 

яких перевищують відповідні ГДКВ щонайменш у 100 разів.  

Виходячи з цього для очищення Cr
6+

 - вмісних стічних вод використання, 

як осаджувачів водних розчинів BaCl2 та Pb(СН3СОО)2, є недоцільним. 

 

3.3 Дослідження процесу осадження хромату Барію (ІІ) за допомогою 

гідроксиду Барію (ІІ) 

 

Як і в попередніх дослідженнях, спочатку було розглянуто питання 

впливу надлишку осаджувача на швидкість і повноту осадження сполук Cr
6+

. В 



73 
 

даній серії експериментів дозування водного розчину Ва(ОН)2, насиченого при 

20
о
С, здійснювали виходячи з мольного співвідношення А= 1,0; 1,2; 1,3; 1,4; 

1,5; 1,7 і 2,0. Кожну з суспензій витримували при заданій температурі і 

перемішуванні, як й раніше, протягом 30 хвилин, після чого перемішування 

зупиняли і в умовах природного охолодження відбувалось розшарування 

суспензії, які утворилися. В освітленій частині суспензій визначали залишкову 

концентрацію Cr (VI) і рН середовища. 

Виявили, що зі збільшенням дози гідроксиду барію в системі H2CrO4-

Ba(OH)2-H2O (рис. 3.14) ступінь очищення зростає, досягає максимального 

значення (99,96%) при А=1,4 - 1,5.Залишкова концентрація CrО3 в цих умовах 

становить 0,12 – 0,16 мг/л, що лише 1,2 - 1,7 разів більше за рівень ГДКВ. При 

збільшенні дози осаджувача до А=2 спостерігається розчинення осаду, 

залишкова концентрація збільшується до 2,5 мг/л, а ступінь вилучення падає до 

97,0% [112]. 

 

 

Рис. 3.14. Вплив співвідношення А на ступінь очищення розчину від Cr
6 +

 при Т 

= 20
о
С: 

♦ - ступінь очищення; □ - рН. 

 

Екстремальний характер кривої пояснюється тим, що збільшення 

співвідношення А від 1 до 1,4 ÷ 1,5 призводить до збільшення концентрації 

іонів Ва
2+

 в розчині і пропорційному зниженню концентрації іонів Cr
6+
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відповідно до множення розчинності 
   

4

2

4

2

BaCrOМРCrOBa  

. Подальше 

збільшення співвідношення А призводить до збільшення іонної сили розчину, 

що призводить до зв'язування аніона в комплекс ізополікіслоти {H2[CrO4 

(CrO3)]}, до утворення якої має схильність хром [113].  

При сумісний присутності у вихідних розчинах H2CrO4 (перерахунку на 

CrO3 202,2 мг/л) та H2SO4 (20 мг/л) досягнення залишкової концентрації CrO3 

на рівні нормативів ГДКВ можливо також при А=1,4 – 1,5 (рис. 3.15). При 

надлишку осаджувача 50% (А=1,5) від стехіометрично необхідної кількості, 

залишкова концентрація CrO3 становить 0,11 мг/л, що практично дорівнює 

нормі ГДКВ, і в подальшому збільшується до 2,3 мг/л. Залишкова концентрація 

H2SO4 при А=1,4 – 1,5 не перевищує 0,81 мг/л. Однак, при надлишку 

осаджувача в 50%, залишкова концентрація Ва
2+

 становить близько 100 мг/л й 

перевищує норму ГДК вже у 25 разів. 

Утворення осаду індивідуального ВаCrO4, а також суміші ВаCrO4 та 

ВаSO4 практично відбувається у діапазоні мольних співвідношень А=1 -1 1,5 

відбувається у слабо лужному середовищі, що створює передумови для 

можливості автоматизованого дозування розчиу-осаджувача автоматично в 

залежності від рН середовища. [26]. 

 

 

Рис.3.15. Залежність залишкової концентрації компонентів розчину та рН від 

кількості осаджувача – насиченого розчину Ba(ОН)2. 

◊ – CrO3; Δ – Ва
2+

; ● – H2SO4*10; □ – pH 
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Результати дослідження впливу температури на залишкову концентрацію 

хрому та швидкість розшарування суспензії при початковій концентрації CrO3 

89,7 мг/л наведені в табл. 3.3 та на рис. 3.16 [114].  

 

Таблиця 3.3. Зміна швидкості розшарування суспензій від мольного 

співвідношення А при 20
о
С 

Час розшарування, год. 
Мольне співвідношення 

А 

Середня об'ємна 

швидкість, мм/год 

2,2 1 73 

3,0 1,5 52 

3,6 2,0 43 

4,2 3,0 41 

4,3 4,0 37 

 

 

Рис. 3.16. Вплив температури на залишкову концентрацію CrO3 і швидкість 

розшарування суспензій: Залишкова концентрація CrO3 при А = ♦ - 1; ■ - 1,4. 

Швидкість розшарування при А = ○ - 1; Δ - 1,4 

 

Аналіз наведених даних також показує, що найменші залишкові 

концентрації CrO3 в розчині (≈0,12 мг/л) отримані при А=1,4 та температурі 20 

÷ 30 °С. Найбільша швидкість розшарування суспензій 10,2 ÷ 10,7 (при А = 1,4) 

і 7,9 ÷ 9,2 (при А = 1) мм/год. досягається при Т = 30 ÷ 40 °С. [115]. Як свідчать 
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приведені дані, збільшення мольного співвідношення А до 2 – 4 негативно 

позначається і на швидкості розшарування суспензій, з одного боку 

збільшуючи тривалість індукційного періоду, яка, згідно з рівняння Нельсона 

[90], обернено пропорційна концентрації реагенту. З іншого боку підвищення 

відносного пересичення розчину призводить до утворення дрібнокристалічного 

осаду, що схильний до підвищеної розчинності і, як наслідок – підвищенню 

залишкової концентрації CrO3. 

Проведеними дослідженнями показано, що при використанні як реагенту-

осаджувача водного розчину Ва(ОН)2 найменші значення залишкових 

концентрацій CrO3 в очищеному розчині, близькі до значень ГДКВ, отримані 

при температурі 20 ÷ 30
о
С і надлишку осаджувача 40 ÷ 50% від стехіометрично 

необхідної кількості для отримання важкорозчинної солі BaCrO4, що відповідає 

значенням рН=9 – 10. З урахуванням того, що найбільші швидкості 

розшарування суспензій спостерігаються в інтервалі температур 30 ÷ 40°С, 

найбільш оптимальним режимом проведення процесу очищення розчинів від 

сполук Cr
6+

 слід вважати температуру 25 ÷ 35°С і мольне співвідношення А=1,4 

– 1,5 (надлишок осаджувача 40 ÷ 50%). 

 

3.4 Дослідження процесу осадження хромату Барію (ІІ) за допомогою 

гідроксиду Барію (ІІ) з попереднім підлуговуванням середовища 

 

Розглядаючи фактор впливу вихідного рН, а, відповідно, і рН процесу 

осадження (рис. 3.15 та 3.16) слідує, що з ростом вихідного рН від 3 до 12 

ступінь очищення проходить через максимум в області 8 - 10 і становить 

близько 99,7%, надалі з ростом рН спостерігається розчинення осаду, ступінь 

вилучення падає, проте при зіставленні кривих на цих рисунках явно видно, що 

збільшення рН реакційного середовища призводить до істотного поліпшення 

гранулометричних властивостей осадів, що відбилися на збільшенні швидкості 

відстоювання (таблиця 3.3). 
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При проведенні даної серії експериментів як вихідні реагенти 

використовували водні розчини CrO3 з концентрацією 40, 85 та 96,3 мг/л. Як 

осаджувач використовували водний розчин Ва(ОН)2 з концентрацією 3,7% мас. 

(близька до концентрації насиченого розчину при 20
о
С). У розчини CrO3 при 

температурі 23–25
о
С одноразово дозували розчин Ва(ОН)2 до заданого 

значення мольного співвідношення А, а потім - дозували освітлений розчин 

Са(ОН)2 з концентрацією 100 г/л за СаО до заданого значення рН. І навпаки - 

перед дозуванням розчину Ва(ОН)2 до CrO3- вмисного розчину для його 

нейтралізації, дозували освітлений розчин Са(ОН)2 з концентрацією 100 г/л по 

СаО, а потім – задану кількість розчину Ва(ОН)2. В утворених суспензіях 

вимірювали питому електропровідність, рН та швидкість розшарування 

суспензій.  

Результати безпосередніх вимірювань в освітлених частинах суспензій 

питомої електропровідності, рН та залишкової концентрації CrO3 в залежності 

від мольного співвідношення А представлені на рис. 3.17 – 3.19 [116]. 

 

 

Рис. 3.17. Залежність питомої електропровідності освітлених частин суспензій 

від мольного співвідношення А при початкових концентраціях CrO3 (мг/л):  

◊ - 85; ■ – 96,3; ∆ - 40  
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Рис. 3.18. Залежність рН освітлених частин суспензій від мольного 

співвідношення А при початкових концентраціях CrO3 (мг/л):  

◊ - 85; ■ – 96,3; ∆ - 40  

 

 

Рис. 3.19. Залежність залишкової концентрації CrO3 в освітлених частинах 

суспензій від мольного співвідношення А при початкових концентраціях CrO3 

(мг/л): ◊ - 85; ■ – 96,3; ∆ - 40 

 

Характер кривих безпосередніх вимірювань параметрів, що представлені 

на рисунках 3.17 – 3.19, а також компіляція даних рисунків 3.17 та 3.18 кривих 

залежностей зміни питомих електропровідностей освітлених частин суспензій 
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від значення їх рН, що наведені на рис. 3.20, показують, що умовно процес, 

який здійснюється в системі, можна розбити на 3 основних зони: 

Перша зона, яка, незалежно від початкової концентрації CrO3 в розчині, 

характеризує нейтралізацію вільної кислоти і в якій рН збільшується з 3,3÷3,8 

до 5,8÷6,2, а питома електропровідність зменшується з 9,1÷14,8 до 0,6÷0,9 

См/м. У цій зоні кількість доданого розчину-осаджувача не перевищує 

стехіометрично необхідних кількостей, і ступінь утворення осаду BaCrO4 не 

перевищує 8,3% від теоретично можливого.  

 

 

Рис. 3.20. Залежність питомої електропровідності освітлених частин суспензій 

від значення рН при початкових концентраціях CrO3 (мг/л):  

◊ - 85; ■ – 96,3; ∆ - 40 

 

Друга зона розташована в області значень рН від ≈6,2 до ≈11 і 

характеризується незмінністю питомої електропровідності просто системи, яка 

становить 2,0 – 3,0 См/м, і інтенсивним утворенням осаду BaCrO4: при А=1 – 

1,2, залишкова концентрація CrO3 близька до 10 мг/л і, практично не залежить 

від початкової концентрації CrO3. Ступінь утворення BaCrO4 збільшується від 

68% при початковій концентрації CrO3 40 мг/л до 89% при початковій 

концентрації CrO3 96,3 мг/л.  
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Третя зона починається з явного перегину в області рН ≈ 10,8 - 11,2 (рис. 

3.18 та 3.20) та мольного співвідношення А = 1,2 – 1,3. Подальше збільшення 

мольного співвідношення до 1,7 – 2 призводить до зменшення залишкової 

концентрації CrO3 до 3,8 при вихідній концентрації в інтервалі CrO3 85 – 93,6 

мг/л та до 5,8 мг/л при вихідній концентрації CrO3 40 мг/л. При цьому за 

рахунок збільшення надлишку осаджувача рН освітленої частини суспензій 

зростає до 11,5 – 11,7. Збільшення мольного співвідношення А від 2 до 2,4 - 2,5 

не призводить до суттєвого зниження залишкової концентрації CrO3 в 

освітлених частинах суспензій. 

Аналіз кривих, представлених на рис. 3.17 – 3.20 показує також, що 

процес осадження ВаCrO4 можна автоматично регулювати за значенням рН 

середовища. Дані, що представлені на рис. 3.21 показують, що при значенні рН 

освітлених частин суспензій на рівні 11, 6 – 11,8 залишкова концентрація CrO3 

не перевищуватиме 4,8 мг/л не залежно від її початкової концентрації.  

 

 

Рис. 3.21. Залежність залишкової концентрації CrO3 від значення рН освітлених 

частин суспензій при початкових концентраціях CrO3 (мг/л):  

◊ - 85; ■ – 96,3; ∆ - 40 

 

Однак в цих умовах швидкість розшарування суспензій не перевищує 45 - 

50 мм/год. (рис. 3.16), що з технологічної точки зору зовсім не достатньо. 
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Оскільки в першій зоні відбувається, фактично, нейтралізація розчину 

хромової кислоти, а основна кількість ВаCrO4 утворюється у другій зоні, з 

метою скорочення витрат Ва(ОН)2, доцільним є використання Са(ОН)2 для 

попередньої нейтралізації розчину. Іон Са
2+

 є малотоксичним, і його введення в 

очищену воду не знизить її якості при повторному використанні. В таблиці 3.4 

представлені експериментальні дані щодо впливу на систему, яка 

розглядається, її попередньої нейтралізації освітленим розчином Са(ОН)2. 

Результати наведені для таких вихідних умов: початкова концентрація CrO3 – 

93,6 мг/л; надлишок Ва(ОН)2 – 10%; рН розчину Са(ОН)2 – 12,53; рН розчину 

Ва(ОН)2 – 13,29. 

 

Таблиця 3.4. Вплив попереднього дозування Са(ОН)2 на швидкість 

розшарування суспензії ВаCrО4 та залишкову концентрацію CrO3 

рН розчину 

після дозування 

Са(ОН)2 

рН розчину після 

дозування 

Ва(ОН)2 

Швидкість 

розшарування, 

мм/год. 

Залишкова 

концентрація 

CrO3, мг/л 

3,47 8,19 13,3 2,35 

8,62 11,14 52,4 1,58 

9,55 11,32 77,1 1,46 

10,64 11,55 77,3 1,41 

10,72 11,66 75,4 1,39 

11,12 11,78 66,1 1,66 

11,85 12,05 66,1 1,76 

11,93 12,09 61,4 1,71 

 

Представлені експериментальні дані свідчать, що попередня 

нейтралізація розчину CrO3 розчином Са(ОН)2 до значень рН 8,6 – 10,7 з 

наступним дозуванням розчину Ва(ОН)2 до рН 11,3 – 11,7 і хімічним 

осадженням ВаCrO4 дозволяє вже при мольному співвідношенні А = 1,1 

отримати залишкову концентрацію CrO3 в освітленій частині суспензій на рівні 

1,4 мг/л. При цьому швидкість розшарування суспензій збільшується з ≈45 до 

270 мм/год. 
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Для виявлення можливості автоматичної підтримки високого ступеня 

очистки стічної води та попередження надмірної витрати розчину Барій(ІІ) 

гідроксиду, при перемінній початковій концентрації CrO3 в стічну воду 

дозували, в першому випадку тільки розчин Ва(ОН)2 до рН = 11,5 – 11,9. В 

другому випадку – спочатку дозували суспензію Са(ОН)2 до 8,5 – 10,8, а потім 

розчин Ва(ОН)2 до рН = 11,5 – 11,9. Отримані дані представлені в таблиці 3.5. 

 

Таблиця 3.5. Вплив дозування розчину Са(ОН)2 на ефективність 

очищення стічної води 

Вихідна 

концентра

-ція CrO3, 

мг/л 

Без попереднього дозування 

Са(ОН)2 

З попереднім дозуванням 

Са(ОН)2 

Мольне 

співвідно

-шення 

А,  

Залишкова 

концентра-

ція CrO3, 

мг/л 

Ступінь 

утворен

ня 

ВаCrO4, 

% 

Мольне 

співвідно

-шення 

А,  

Залишкова 

концентра-

ція CrO3, 

мг/л 

Ступінь 

утворен

ня 

ВаCrO4, 

% 

40 1,41 12,7 68,3 1,11 2,11 94,7 

80 1,62 4,21 94,7 1,13 1,65 97,9 

93,6 1,78 3,52 96,3 1,14 1,42 98,5 

 

Аналіз даних, що наведені в таблиці 3.5, свідчить, що у випадку 

дозування тільки розчину Ва(ОН)2 до рН 11,5 – 11,9 не дозволяє за низьких 

вихідних концентраціях CrO3 (40 мг/л) отримати високу ступінь утворення 

ВаCrO4  і, відповідно, низьку залишкову концентрацію CrO3 у розчині. При 

збільшенні вихідної концентрації CrO3 до 80 – 94 мг/л досягнення таких же 

значень рН призводить до необхідності збільшення надлишку реагенту - 

осаджувача до А=1,6 – 1,7. При цьому залишкова концентрація CrO3  у розчині 

знижується до 3,5 – 4,2 мг/л, але збільшується залишкова концентрація Ва
2+

 до 

55,3 – 85,5 мг/л, що не відповідає нормам ГДКВ, перевищення складає майже 

100 разів для CrO3 та 400 разів для Ва
2+

 [102].  

Попереднє дозування розчину Са(ОН)2 до досягнення рН 9,5 – 10,8 і 

наступне дозування розчину Ва(ОН)2 до рН 11,5 – 11,9 дозволяє знизити 

залишкову концентрацію CrO3 до 1,4 – 1,7 мг/л при вихідній 80 – 94 мг/л й до 
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2,1 – 2,4 мг/л при вихідній 40 мг/л. При цьому необхідний надлишок Ва(ОН)2, 

над стехіометрично необхідною за реакцією (3.3), коливається в достатньо 

вузькому інтервалі 11 - 14% (мольне співвідношення А = 1,1 – 1,4), а залишкові 

концентрації Ва
2+

 не перевищують 10,2 мг/л (всього в 78 разів більше за ГДКВ) і 

Са
2+

 - 10,7 г/л (нижче за рівень ГДКВ у 13 разів). 

Таким чином, проведеними дослідженнями показано що в 

досліджуваному діапазоні початкових концентрацій CrO3 у промивних водах 

показана доцільність попередньої їх нейтралізації шляхом дозування 

насиченого розчину Кальцій(ІІ) гідроксиду до рН=10,5 – 10,8 з наступним 

дозуванням реагенту–осаджувача - насиченого водного розчину Барію(ІІ) 

гідроксиду до досягнення рН=11,5 – 11,9. В цих умовах залишкова 

концентрація CrO3 в освітлених частинах суспензій не перевищуватиме 1,4 

мг/л, а швидкість розшарування суспензій становитиме близько 77 мм/год., що 

є сприятливими для промислових умов. 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.  

 

3.5 Дослідження кінетики осадження BaCrO4  

 

Існує ряд методів для визначення граничного пересичення. Один з 

найбільш поширених методів зводиться до знаходження концентрації розчину, 

нижче якої система залишається в метастабільних станах досить довго [117]. 

При дослідженні кінетики утворення осаду BaCrO4, аналогічно 

комбінованого методу дослідження рівноваги газів для гетерогенних процесів 

(метод «рівноважних тисків») [118], в досліджуваний хромвмісний розчин 

додавали дозовано розчин-осаджувач Ва(ОН)2 для підтримки певного мольного 

співвідношення А. Після додавання кожної порції осаджувача досліджуваний 

розчин витримувався до припинення зміни концентрації іонів Cr(VI). 
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Отримані експериментальні дані хімічного осадження іонів Cr(VI) з 

розчинів наведені на рис. 3.22. 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рис. 3.22. Залежність швидкості зниження кількості CrO3 від мольного 

співвідношення А 

1- А = 0,4; 2 – А = 0,6; 3 - А = 0,8; 4 - А = 1,2; 5 - А = 1,4; 6 - А = 1,6; 7 - А = 1,8 

а, б, в – відповідно водні розчини CrO3 з концентрацією 40, 85 та 96,3 мг/л 
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Проведеними дослідженнями показана доцільність використання 

насичених водних розчинів Ва(ОН)2 для хімічного осадження іонів Cr(VI). 

Встановлено, що оптимальна швидкість виділення іонів Cr(VI) досягається при 

надлишку розчину Ва(ОН)2 30 – 50% над стехіометрічно необхідною кількістю. 

Збільшення долі осаджувача до 80% є зайвим, оскільки при цьому не 

спостерігається подальшого зниження концентрації іонів Cr(VI), окрім цього у 

розчині збільшується концентрація солей барію. Цикл повного очищення 

хромвмісної промивної води, який оцінено за зниженням концентрації іонів 

Cr(VI), складає 40 хвилин.  

На підставі рівняння реакції 3.3, швидкості зменшення концентрації 

Н2CrО4, а також результатів хімічного та рентгеноструктурного аналізу, 

отриманих осадів, обчислювали швидкість утворення BaCrO4 за методикою 

запропонованою [119]. Штрих-рентгенограма осадженого при початковій 

концентрації CrО3 96,3 мг/л, промитого та просушеного зразка представлений 

на рис. 3.23. 
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Рис. 3.23. Штрих-рентгенограма осадженого зразка ВаCrО4 

 

На підставі отриманих експериментальних даних розрахунковим шляхом 

була отримана залежність швидкості утворення кришталів BaCrO4 від 

пересичення розчину. Вихідні дані для проведення розрахунку зведені в 

таблиці 3.6 – 3.8. 
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Таблиця 3.6 - Експериментальні дані осадження іонів Cr(VI) з розчинів, 

що містять Н2CrО4, насиченим водним розчином Ва(ОН)2 ( лмгС вих

CrO /40
3
 ) 

Час, τ, хв. 10 20 30 40 50 60 

СCrO3, мг/л 27,15 16,97 12,71 7,85 5,06 3,83 

 

Таблиця 3.7 - Експериментальні дані осадження іонів Cr(VI) з розчинів, 

що містять Н2CrО4, насиченим водним розчином Ва(ОН)2 ( лмгС вих

CrO /85
3
 ) 

Час, τ, хв. 10 20 30 40 50 60 

СCrO3, мг/л 45,38 31,92 19,17 9,93 5,05 2,35 

 

Таблиця 3.8 - Експериментальні дані осадження іонів Cr(VI) з розчинів, 

що містять Н2CrО4, насиченим водним розчином Ва(ОН)2 ( лмгС вих

CrO /3,96
3
 ) 

Час, τ, хв. 10 20 30 40 50 60 

СCrO3, мг/л 45,74 31,35 17,11 7,53 3,08 1,52 

 

Швидкість утворення BaCrO4 визначали за швидкістю зменшення 

населення концентрації Н2CrО4, розрахункові дані наведені в таблиці 3.6 – 3.8. 

Далі обчислювали іонну сила розчину після додавання порції осаджувача за 

рівнянням 3.11 [120]: 

 

 22

2

2

1 ....
2

1
21 nmmm zCzCzС

n
     (3.11) 

 

де 
nmmm CCС ,....,,

21
 - моляльні концентрації іонів, присутніх в розчині; 

nzzz ,....,, 21  - їх заряди. 

 

Іонна сила розрахована з урахуванням основних домішок, які мають 

концентрацію більш 0,1 мг/л і які можуть істотно вплинути на її значення. 

Після цього обчислювали коефіцієнт активності іонів за рівнянням Девіса [121]: 
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
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







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


 2,0

1
509,0lg zz     (3.12) 

 

Оскільки характер пересичення в розчинах складних речовин вказує на 

те, що поряд з коефіцієнтом активності необхідно враховувати також і 

показники структури - число і валентність іонів, а також число молекул води в 

кристалогідраті солі. На основі статистичної оцінки особливостей структур 

речовин введений поправочний (стеричний) множник D [119]: 

 

)1(2  nzD KK      (3.13) 

де K  - число катіонів з зарядом в молекулі солі; 

n - число молекул гідратної води. 

Для барій (II) хромату стеричний множник становить: 

 

4121 2 D  

З урахуванням стеричного множника ступінь пересичення, що враховує 

коефіцієнт активності, може бути розрахована за рівнянням 3.14 [119, 122]: 

 

 /Dmа
      (3.14) 

де m   - відносне пересичення розчину; 

γ - коефіцієнт активності, розрахований за рівнянням 3.12. 

 

Ступінь пересичення може бути також знайдена за графічною залежністю 

)/( Afа    [119]. 

Визначивши ступінь пересичення за рівнянням 3.14, обчислюємо 

відносне пересичення за рівняння. 

Результати розрахунків зведені в таблиці 3.9 - 3.11. 
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Таблиця 3.9 – Результати розрахунків для розчину лмгС вих

CrO /40
3
  

Швидкість 

утворення 

твердої 

фази, W 

./ 3 годммоль   

Концентра-

ція 

пересичено

го розчину, 

С*10
3
, 

моль/1000 г 

Н2О 

Іонна 

сила 

розчину,

  

Коефіцієн

т 

активності 

іонів, γ 

Абсолютне 

пересичення, 

0СС   

Відносне 

пересичення, 

0/ СС   

5,314 0,0241 0,000556 0,9477 0,0138 2,341 

4,903 0,0232 0,000467 0,9518 0,0129 2,252 

4,456 0,0217 0,000449 0,9527 0,0114 2,105 

3,415 0,0182 0,000472 0,9516 0,0079 1,764 

0,251 0,0147 0,000528 0,9489 0,0044 1,428 

0,071 0,0115 0,000629 0,9445 0,0012 1,115 

 

 

Таблиця 3.10 – Результати розрахунків для розчину лмгС вих

CrO /85
3
  

Швидкість 

утворення 

твердої 

фази, W 

./ 3 годммоль   

Концентра-

ція 

пересичено

го розчину, 

С*10
3
, 

моль/1000 г 

Н2О 

Іонна сила 

розчину,   

Коефіцієнт 

активності 

іонів, γ 

Абсолютне 

пересичення, 

0СС   

Відносне 

пересичення,  

0/ СС   

6,453 0,0251 0,001118 0,9274 0,0148 2,433 

5,231 0,0241 0,001226 0,9243 0,0137 2,326 

3,924 0,0228 0,000678 0,9425 0,0125 2,211 

2,155 0,0191 0,000518 0,9493 0,0088 1,854 

0,432 0,0139 0,000519 0,9494 0,0036 1,352 

0,215 0,0116 0,000511 0,9453 0,0013 1,124 
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Таблиця 3.11 – Результати розрахунків для розчину лмгС вих

CrO /3,96
3
  

Швидкість 

утворення 

твердої 

фази, W 

./ 3 годммоль   

Концентра-

ція 

пересичено

го розчину, 

С*10
3
, 

моль/1000 г 

Н2О 

Іонна 

сила 

розчину,

  

Коефіцієнт 

активності 

іонів, γ 

Абсолютне 

пересичення, 

0СС   

Відносне 

пересичення, 

0/ СС   

7,651 0,03 0,001259 0,9234 0,0197 2,913 

7,142 0,0287 0,001348 0,9209 0,0184 2,791 

5,953 0,0271 0,000612 0,9453 0,0168 2,628 

4,364 0,0241 0,000588 0,9463 0,0138 2,336 

0,525 0,0171 0,000504 0,9501 0,0068 1,658 

0,267 0,0135 0,000600 0,9457 0,0032 1,307 

 

В таблицях 3.9 – 3.11 0С  - це моляльна рівноважна концентрація 

насиченого розчину BaCrO4, 0С  = 0,0000103 моль/1000 г води. 

За результатами розрахунків були побудовані графічні залежності 

швидкості утворення твердої фази від пересичення розчину рис. 3.24. 

Аналіз даних графічних залежностей показує, що швидкість утворення 

твердої фази дорівнює нулю при відносному пересиченні до 1,06 ÷ 1,11 

(середнє значення 1,09) при використанні в якості осаджувача насиченого 

водного розчину Ва(ОН)2. 

Зі збільшенням відносного пересичення понад величини 1,09 швидкість 

утворення твердої фази плавно зростає до 0,251, 0,432 та 0,525 ./ 3 годммоль   

(відповідно для концентрацій CrO3  у вихідних розчинах 40, 85 та 96,3 мг/л), при 

подальшому зростанні пересичення відбувається її різке збільшення. Таким 

чином, значення пересичення ≈1,1 є критичними для переходу з 

метастабільною зони в лабільну. 
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в 

Рис. 3.24. Швидкість утворення твердої фази від відносного пересичення 

розчину 

а, б, в – відповідно водні розчини CrO3 з концентрацією 40, 85 та 96,3 мг/л 
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Розглянувши процес з боку утворення твердої фази і обробивши дані 

графічні залежності, були визначені константа швидкості і порядок процесу 

осадження іонів хрому (VI) з розчинів за рівнянням 3.15 [119]: 

 

 mССkW
d

dС
01




      (3.15) 

де k1 – константа швидкості, моль/м
3
ˑгод ; 

C` – концентрація пересиченого розчину BaCrO4, моль/м
3
; 

C0 – рівноважна концентрація насиченого розчину BaCrO4 моль/м
3
; 

m – порядок реакції. 

 

Таким чином, швидкість утворення барій(ІІ) хромату при осадженні Cr
6+

 

насиченим водним розчином Ва(ОН)2 задовільно описується рівнянням 3.16: 

 

1,1

0

065,0 








 


С

С
W      (3.16) 

де С  - концентрація пересичені розчину, 
3ммоль ; 

0С - концентрація насиченого розчину, 
3ммоль . 

 

Розглядаючи даний процес з боку рідкої фази, тобто з напряму 

зменшення концентрації іонів CrO4
2-

 в розчині, було зроблено припущення, що 

реакція має перший порядок. Для перевірки прийнятого допущення 

експериментальні кінетичні дані (таблиці 3.6 – 3.8) були оброблені в 

координатах рівняння 














1

1
lnk , які представлені на рис. 3.25. 
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Рис. 3.25. Залежність 
1

1
ln  від часу реакції при початкових концентраціях 

CrO3 (мг/л): 

1 – 40, 2 - 85; 3 – 96,3 

 

З аналізу рис. 3.25 випливає, що представлені залежності мають 

прямолінійний характер з достовірністю апроксимації 0,98-0,99, що свідчить 

про допустимість прийнятого допущення щодо першого порядку реакції 3.3, 

розглядаючи дану реакцію з боку рідкої фази. Процес утворення BaCrO4 

задовільно описується кінетичним рівнянням з константами швидкості (год
-1

): 

1,62 при 
поч

CrOC
3
=40 мг/л; 3,38 при 

поч

CrOC
3
=85,3 мг/л та 3,99 при 

поч

CrOC
3
=96,3 мг/л. 

Графічна залежність константи швидкості від початкової концентрації 

CrO3, вираженої в масових долях, представлена на рис. 3.26. Дані показують, 

що з достовірністю апроксимації 0,99, залежність константи швидкості від 

початкової концентрації описується рівнянням: 

 

04,0102,41
3

3  CrOCk     (3.17) 

де 41,2∙10
3
 – чисельне значення k0, год

-1
; 

СCrO3 – початкова концентрація CrO3 у розчині, масова доля; 

 

 



93 
 

 

Рис. 3.26. Залежність константи швидкості від початкової концентрації CrO3 

 

Виходячи з рівняння 3.17, чисельне значення початкової концентрації 

CrO3 у розчині, при якій процес, що розглядається, не зможе здійснюватись 

становить 
7

3

0 1059,9
102,41

04,0
3





CrO

C  м.д, або ≈0,096 мг/л (9,6ˑ10
-6

 моль/л), що 

близько до значень залишкової концентрації CrO3, які можуть бути отримані 

розрахунком із значень МР, виходячи з мольного співвідношення А=1,2 – 1,5.  

Як видно, порядок процесу утворення центрів кристалізації перевищує 

порядок реакцій, що спостерігаються в хімічній кінетиці. Це пояснюється тим, 

що порядок процесу утворення твердої фази має інший фізичний зміст. Він 

зводиться до числа частинок, які одночасно повинні взаємодіяти між собою на 

останній стадії для утворення зародка BaCrO4.  

Таким чином проведеними дослідженнями кінетики процесу утворення 

малорозчинного з’єднання BaCrO4 з водного розчину Н2CrO4 за допомогою 

водного розчину Ва(ОН)2 та подальшими розрахунками, встановлено, що при 

досягненні ступеня пересичення розчину 1,1 процес утворення кришталів 

BaCrO4 протікає в метастабільній області й задовільно описується кінетичним 

рівнянням 

1,1

0

065,0 








 


С

С
W . Швидкість зменшення концентрації CrO3 в рідкій 

фазі задовільно описується кінетичним рівнянням першого порядку з 

константою швидкості 
3

0 102,41 k . Значення концентрації Н2CrO4, при 
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початкова концентрація CrО3 * 1000, мг/л 
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якому практично неможливо здійснити процес утворення BaCrO4 в розглянутій 

системі та режимі, становить близько 9,6ˑ10
-6

 моль/л. 

 

3.6 Дослідження впливу поверхнево-активних речовин на швидкість 

розшарування утворюваних суспензій  

 

Загальновідомо [123], що в ряді випадків з додатком в водні розчини 

сторонніх електролітів або ПАР спостерігається зміна фізико-хімічних 

властивостей і розчинності осадів. 

Нами було розглянуто дію різних поверхнево-активних речовин на 

швидкість осадження хромату барію. На даних, наведених в табл. 3.6, видно, 

що на швидкість осадження та фізичні властивості осаду сильно впливає 

природа введеного ПАР. 

Таблиця 3.6. Вплив добавок на швидкість розшарування суспензій 

Добавки 
Конц-я 

добавки,% 

Час 

розшарування, 

год. 

Швидкість 

розшарування, 

мм/год. 

Ступінь 

очищення,% 
Примітка 

11-10-

13-7 

(Неано

л) 

0,100 3 29,8 95,7 

аморфний 

осад 
0,010 3,16 28,8 95,8 

0,001 3,16 28,8 95,7 

ВТ-12 

0,100    Не 

підходить 

внаслідок 

коагуляції 

розчину 

0,010    

0,001    

поліак

рил-

амид 

0,100 2,50 35,7 94,8 Жовтий 

кристалічн

ий осад 

0,010 2,58 35,5 95,2 

0,001 2,66 35,6 95,4 

алюмі-

нат Na 

0,100 2,16 42,5 94,2 
пластівчаст

ий осад 
0,010 2,45 39,6 94,6 

0,001 2,52 35,9 95,0 

силікат 

Na 

0,100 2,70 33 95,2 
кристалічн 

ий осад 
0,010 2,78 31,8 95,2 

0,001 2,95 30,5 95,8 

без 

добавок 
 3 29,8 95,8 

кристалічн

ий осад 
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Додавання ПАР типу ВТ-12 не доцільно, оскільки приводить до 

коагуляції рідкої фази. При додаванні інших ПАР структура осаду змінюється 

від аморфної (у випадку з Неанолу) до кристалічної. Причому, серед 

досліджених добавок, тільки алюмінат натрію викликає агрегування частинок 

хромату Барію (ІІ). У цьому випадку швидкість відстоювання в порівнянні з 

іншими пробами максимальна і становить 35,9 – 42,5 мм/год, що лише у 1,2 – 

1,3 рази більше ніж без використання добавок. Як видно, ефективність 

осадження вельми низька і метод введення добавки можна вважати, як 

негативний. 

 

3.7 Висновки до розділу 3 

 

Проведені теоретичні та експериментальні дослідження умов реагентної 

очистки Сr
6+

 - вмісних промивних вод дозволяють зробити наступні висновки: 

1. Теоретичними розрахунками встановлено, що в інтервалі початкових 

концентрації Н2CrО4 50 – 150 мг/л, досягнення залишкових концентрації 

Н2CrО4 на рівні ГДК для поверхневих водних об’єктів можливо при надлишку 

осаджувачів – водного розчину ВаCl2 на рівні 1,4 – 1,6 та водного розчину 

Ва(ОН)2 – на рівні 1,3 – 1,5, Pb(CH3COOH)2 – на рівні 1,1 – 1,2. Однак при 

цьому залишкова концентрація Pb
2+

 та Ва
2+

 в очищених розчинах перевищує 

рівень ГДК для поверхневих водних об’єктів, що найменш у 5 та 660 разів 

відповідно. 

2. Експериментально підтверджено, що використання як осаджувачів для 

очистки кислих стічних вод від сполук Cr(IV) водних розчинів BaCl2 та 

Pb(СН3СОО)2 є не доцільним, оскільки залишкова концентрація CrO3 в 3 і 

більше разів перевищує значення ГДКВ та приводить до утворення побічних 

продуктів – НСl та СН3СООН, залишкові концентрації яких перевищують 

значення відповідних ГДКВ щонайменш у 10 разів, а також залишкові 

концентрації Pb
2+

 й Ba
2+

, значення яких перевищують відповідні ГДКВ 

щонайменш у 100 разів. 
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3. При використанні як реагенту-осаджувача водного розчину Ва(ОН)2 

найменші значення залишкових концентрацій CrO3 в очищеному розчині, 

близькі до значень ГДКВ, отримані при температурі 20 ÷ 30
о
С і надлишку 

осаджувача 40 ÷ 50% від стехіометрично необхідної кількості для отримання 

важкорозчинної солі BaCrO4, що відповідає значенням рН=9 – 10. З 

урахуванням того, що найбільші швидкості розшарування суспензій 

спостерігаються в інтервалі температур 30 ÷ 40°С, найбільш оптимальним 

режимом проведення процесу очищення розчинів від сполук Cr
6+

 слід вважати 

температуру 25 ÷ 35°С і мольне співвідношення А=1,4 – 1,5 (надлишок 

осаджувача 40 ÷ 50%). 

4. Експериментально встановлено, що попереднє дозування до Cr(VI) –

вмісної промивної води розчину Са(ОН)2 до досягнення рН 9,5 – 10,8 і наступне 

дозування розчину Ва(ОН)2 до рН 11,5 – 11,9 дозволяє знизити залишкову 

концентрацію CrO3 до 0,4 – 1,4 мг/л при вихідній 80 – 94 мг/л й до 2,1 – 2,4 мг/л 

при вихідній 40 мг/л. При цьому необхідний надлишок Ва(ОН)2 коливається в 

достатньо вузькому інтервалі 11 - 14%, а залишкові концентрації Ва
2+

 не 

перевищують 10,2 мг/л (всього в 78 разів більше за ГДКВ) і Са
2+

 - 10,7 г/л 

(нижче за рівень ГДКВ у 13 разів). Витрати Ва(ОН)2 скорочуються у 1,3 рази. 

5. Доведена можливість автоматизованого дозування реагентів за 

значеням рН розчинів, що створює передумови для організації безперервного 

процесу очистки Cr(VI)-вмісної стічної води. 

6. Дослідженнями кінетики процесу утворення малорозчинної сполуки 

BaCrO4 з водного розчину Н2CrO4 за допомогою водного розчину Ва(ОН)2 та 

подальшими розрахунками, встановлено, що при процес утворення кришталів 

BaCrO4 переходить з метастабільної до лабільної зони при досягненні ступеня 

пересичення розчину 1,1 й в метастабільній зоні задовільно описується 

кінетичним рівнянням 

1,1

0

065,0 








 


С

С
W . Швидкість зменшення концентрації 

CrO3 в рідкій фазі задовільно описується кінетичним рівнянням першого 

порядку з константою швидкості 
3

0 102,41 k год
-1

. При початковій 
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концентрації Н2CrO4 близько 9,6ˑ10
-6

 моль/л утворення BaCrO4 в розглянутій 

системі та режимі неможливо. 

7. Додавання до системи ПАР таких, як Неанол, ВТ-12, поліакриламід, 

алюмінат та силікат Na мало ефективно, оскільки швидкість розшарування 

суспензій, у порівнянні зі швидкістю розшарування суспензій без додавання 

ПАР, збільшується всього на 20 – 30%. 
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РОЗДІЛ 4 

ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ ОСАДЖЕННЯ ВаCrО4 НА 

УКРУПНЕНІЙ УСТАНОВЦІ З ПОПЕРЕДНІМ ПІДЛУГОВУВАННЯМ 

ПОЧАТКОВОЇ ВОДИ 

 

В розділі 3 було показано, що попереднє дозування до початкової Cr
6+

- 

вмісної води освітленого водного розчину Са(ОН)2 до рН=9,5 – 10,8 і наступне 

дозування розчину Ва(ОН)2 до рН 11,5 – 11,9 дозволяє знизити залишкову 

концентрацію CrO3 до рівнів, які всього у 14 – 17 разів перевищує значення 

ГДКВ, що дозволяє скоротити витрати Ва(ОН)2 не менш, як у 1,3 рази. Крім 

того, створюються передумови для автоматичного дозування реагентів за 

значенням рН середовища. Для перевірки цих висновків проведені 

випробування на укрупненій лабораторній установці у комбінованому режимі – 

динамічному по рідкій фазі та статичній по утворюваній твердій фазі. При 

цьому керувалися також тим, що Са(ОН)2 луг і даний реагент, а саме, іон 

кальцію Са
2+

 мало токсичний і введення його в очищену воду не знизить якості 

її при можливому повторному використанні. 

Опис схеми укрупненої лабораторної установки наведений в розділі 2, 

схема представлена на рис. 2.2. Випробування проводили в три послідовних 

етапи.  

На першому етапі у І-шу зону реактора (поз. 3) безперервно подавали 

промивну воду із заздалегідь відомою концентрацією CrO3. До тієї ж зони 

дозували насичений при 20
о
С водний розчин Ва(ОН)2  до досягнення рН = 10,1 

– 11,8. Після відстоювання осаду в зоні ІІ реактора (поз. 3 на рис. 2.2) відбирали 

проби води на вміст CrO3 з переливного пристрою. Результати цього етапу 

використовувались як порівняльні для наступних етапів. 

На другому етапі до Cr
6+

- вмісної води в зоні І реактора поз. 3 дозували 

освітлений розчин Са(ОН)2, до заданого значення рН, яке вимірювали рН-

метром, розташованим у зоні І, а потім дозували насичений при 20
о
С розчин 
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Ва(ОН)2  до досягнення заданого значення рН, яке вимірювали рН-метром, 

розташованим у зоні ІІ реактора поз. 3. 

На третьому етапі, на відміну від другого етапу, до Cr
6+

- вмісної води в 

зоні І реактора поз. 3 дозували водну витяжку з осаду шламонакопичувача 

содового виробництва колишнього ТОВ «ЛИССОДА». 

На всіх етапах витрату Cr
6+

- вмісної води в зону І реактора підтримували 

на рівні 3,3 л/годину, таким чином, щоб загальний час перебування води 

(утворюваної суспензії) у зоні ІІ реактора не був нижче за 45 хвилин з метою 

досягнення повного розшарування суспензії. рН розчину Ва(ОН)2 становив 

13,29, розчину Са(ОН)2 - 12,53, водної витяжки шламу – 9,6 – 10,1.  

При проведенні даних серій досліджень мольне співвідношення 

42

2)(

CrOH

OHBa
А   розраховували за фактично витраченими об’ємами розчинів 

Н2CrO4 та Ва(ОН)2 з відомими початковими концентраціями речовин за 

формулою: 

42

4242

2

22

)(

)()(

CrOH

CrOHCrOH

OHBa

OHBaOHBa

M

VC

M

VC

A




 ,     (4.1) 

де 
2)(OHBaС , 

42CrOHС  - початкова концентрація відповідної речовини, г/л; 

2)(OHBaV , 
42CrOHV  - фактичний витрачений об’єм відповідної речовини, л; 

2)(OHBaM , 
42CrOHM  - молекулярні маси речовин, г/моль. 

 

Швидкість розшарування суспензій при проведенні даної серії 

досліджень розраховували за формулою: 

 

переб

осв

розш

h


  ,     (4.2) 

де hосв – висота освітленого шару суспензії, мм; 

τпереб – час перебування суспензії в зоні ІІ реактора, год. 
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4.1 Дослідження процесу осадження ВаCrО4 в умовах дозування 

водного розчину Са(ОН)2. 

 

Результати експериментів першого етапу (без попереднього 

підлуговування середовища) при середній температурі 22
о
С та середніх 

витратах розчинів, які містять Н2CrO4 близько 3,2 л/год., представлені в таблиці 

4.1. Розбіжність значеннями рН в І-й та ІІ-гій зонах реактору не перевищувало 

0,25. 

 

Таблиця 4.1. Зміна основних параметрів системи H2CrO4 – Ba(OH)2 – 

BaCrO4 – H2O при безперервній подачі реагентів 

Початкова концентрація CrO3 85 мг/л Початкова концентрація CrO3 96,3 мг/л 

Мольне 

співвідноше

ння А 

рН 

Залишкова 

концентра-

ція CrO3, 

мг/л 

Швидкість 

розшаруван-

ня, мм/год 

Мольне 

співвіднош

ення А 

рН 

Залишкова 

концентра-

ція CrO3, 

мг/л 

Швидкість 

розшаруван-

ня, мм/год 

1,12 10,3 10,07 41,3 1,09  10,11 10,77 41,1 

1,31 11,14 8,63 45,1 1,51 11,43 5,75 48,2 

1,59 11,39 4,15 48,9 1,68 11,55 3,77 49,7 

2,06 11,62 1,35 51 2,21 11,68 1,42 51,3 

2,38 11,81 1,12 50,1 2,49 11,78 1,15 50,8 

 

Приведені дані свідчать про задовільний збіг основних параметрів 

процесу при осадженні в статичних умовах, оскільки за близьких значень рН 

розбіжність значень залишкових концентрації не перевищує ±3,8%, 

розрахункова швидкість розшарування менша, ніж у статичних умовах, всього 

на 12 – 15%.  

З метою визначення оптимальної дози розчину Са(ОН)2 для мінімізації 

залишкової концентрації CrO3 та збільшення швидкості розшарування 

суспензії, проведений другий етап експериментів з використанням модельної 

промивної води, яка містить CrO3 - 96,3 мг/л та H2SO4 – 5,3 мг/л. Основні 

результати експерименту при середній температурі 23
о
С представлені в таблиці 

4.2. 
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Таблиця 4.2. Вплив добавки Са(ОН)2 на швидкість розшарування 

суспензій при початковій концентрації CrO3 - 96,3 мг/л та мольному 

співвідношенні А=1,1 – 1,21. 

рН після додавання 

Са(ОН)2 

(І зона) 

рН після додавання 

Ва(ОН)2 

(ІІ зона) 

Залишкова 

концентрація CrO3, 

мг/л 

Швидкість 

розшарування, 

мм/год. 

3,47 (без дозування 

Са(ОН)2 
8,21 2,35 12,3 

8,72 11,5 1,18 48,2 

9,51 11,29 1,16 76,1 

10,72 11,66 1,11 74,4 

11,12 11,78 1,09 71,2 

11,64 11,95 1,06 70,3 

11,85 12,05 1,06 69,8 

12,13 12,29 1,05 68,1 

 

Отримані експериментальні дані свідчать, що в комбінованих умовах 

значення рН системи і присутність гідроксиду кальцію є головними 

параметрами хімічного осадження BaCrO4: варіювання цими величинами 

істотно впливає на фізико-хімічні властивості осаду та повноту чищення води 

від Cr
6+

. 

Оптимальною величиною процесу осадження BaCrO4 та ВаSO4 слід 

вважати значення рН в інтервалі 9,5 - 11,6 при попередньому підлуговуванні 

середовища розчином Са(ОН)2 та подальшим дозуванням розчину Ва(ОН)2 до 

рН до рівня 11,3 – 12. 

Для підтвердження можливості автоматичної підтримки високого ступеня 

очищення стічної води за рахунок регулювання значення рН та запобігання 

перевитратам гідроксиду барію, при змінній вихідній концентрації CrO3 у 

промивних водах були проведені додаткові дослідження. 

Очищенню піддавалися стічні води, що містять тільки CrO3 з 

концентраціями 40, 80 і 120 мг/л. 
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У стічну воду при перемішуванні в одному випадку вводили тільки 

Ва(ОН)2 до рН = 12,0 - 12,3, в іншому випадку - спочатку вводили розчин 

Са(ОН)2 до рН = 9,5 - 11, 5, а потім розчин Ва(ОН)2  до рН= 11,0 - 12,3. 

Отримані дані (усереднені значення з 3-х паралельних експериментів) 

представлені в таблиці 4.3, з яких свідчать, що в разі без добавки розчину 

гідроксиду кальцію введення тільки гідроксиду барію до рН 12,3 дозволяє на 

низьких концентраціях (С CrO3 = 40 - 80 мг/л) провести очистку на 95 - 96% при 

значних мольних співвідношеннях А від 1,4 до 1,8, що, як було показано в 

розділі 3, приведе до суттєвого збільшення залишкової концентрації в очищеній 

воді іонів Ва
2+

. При збільшенні початкової концентрації CrO3 до 120 мг/л, 

ступінь очищення збільшується до 98 - 99%, при одночасному зниженні 

надлишку гідроксиду барію не більше 20% від стехіометрично необхідної 

кількості. 

Таблиця 4.3. Вплив додавання гідроксиду кальцію на ефективність 

очистки 

Початкова 

концентр. 

CrO3, мг/л 

Залишкова концентрація CrO3 і 

ступінь очищення, мг/л і % мас. 

Мольне 

співвідношення А 

без добавки З добавкою без 

добавки 

З 

добавкою 
конц-я очистка конц-я очистка 

40 6,5 93,75 0,56 94,75 1,8 – 1,9 1,6 

80 4,35 94,56 0,39 96,25 1,4 – 1,6 1,2 

120 5,1 95,75 0,47 98,58 1,2 – 1,3 1,1 

 

У разі попереднього введення гідроксиду кальцію до рН 10,5 і 

подальшого введення гідроксиду барію до рН 11,8, ступінь очищення 

залишається досить високою (94,8-98,6%), практично незалежно від початкової 

концентрації CrO3. При цьому надлишок гідроксиду барію зі зменшенням 

початкової концентрації CrO3 від 120 до 40 мг/л змінюється у достатньо 

вузьких межах від 1,1 до 1,6. Важливим також є те, що швидкість розшарування 

суспензії в цьому випадку збільшується в 1,5-1,6 разів. 
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Таким чином, автоматичне дозування розчину Ва(ОН)2 можливо за 

значенням рН, за умови попереднього введення в систему розчину Са(ОН)2 до 

рН = 9,5 - 10,5. У цьому випадку забезпечується висока ступінь очищення 

стічної води при мінімізації витрат гідроксиду барію. 

В третій серії експериментів для підлуговування середовища замість 

насиченого водного розчину Са(ОН)2 водну витяжку із шламу зі 

шламонакопичувача содового виробництва ТОВ «ЛИССОДА». Склад 

освітленої рідини та шламу [124] наведений в таблиці 4.4.  

 

Таблиця 4.4. Результати аналізів шламів із накопичувачів. Водна витяжка 

із шламів  шламонакопичувача ТОВ «ЛИССОДА» 

№ 

проби 

Глибина 

відбору 

проби, м 

Вологість, 

% 

Водна витяжка 

рН,  сухий 

залишок, 

мг/л 

Са
2+

, 

мг/л 

Cl
-
, мг/л NH4

+
, 

мг/дм
3
 

1 поверхня 32,6 7,65 400 4,8 35,5 6,6 

2 0,5 35,1 7,85 2280 24,1 49,7 5,75 

3 1 50,1 9,86 4710 49,6 124,3 4,85 

4 1,5 66,6 10,24 5040 89,2 1775 8,4 

5 2,5 53,4 10,63 4560 132,4 958,5 8,05 

6 3 71,4 10,82 10980 182,4 504,1 40 

7 3,5 16 10,93 410 223,2 35,5 50,5 

 

На відміну від насиченого розчину Са(ОН)2, освітлена рідина та водна 

витяжка із шламу має рН на рівні 9,8 – 10,9 (проби шламу №№ 3 – 7). Водні 

витяжки з проб шламу з поверхні та з глибини 0,5 м в подальшому для 

підлуговування середовища не використовувались. Як недолік використання 

для підлуговування водної витяжки із шламу можна віднести те, що швидкість 

її розшарування за температур 20 – 23
о
С становить не менше 12 годин.  

В наслідок того, що рН водної витяжки із шламів становить 9,8 – 10,9, 

значення рН розчину після змішування у І-й зоні реактора при дозування 

освітленої рідини шламонакопичувача не перевищувала 8,2 – 9,3, а загальна 

витрата об’єму освітленої рідини була на 10 – 25% більшою, ніж розчину 

Са(ОН)2. Виходячи з раніше отриманих результатів, насичений розчин Ва(ОН)2 
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дозували таким чином, щоб мольне співвідношення А не перевищувало 1,3. 

Основні експериментальні дані наведені в таблиці 4.5.  

 

Таблиця 4.5. Вплив добавки водної витяжки зі шламу на швидкість 

розшарування суспензій та залишкову концентрацію CrO3 

Початкова 

конц-я 

CrO3, 

мг/л 

рН після 

додавання 

Са(ОН)2 

(І зона) 

рН після 

додавання 

Ва(ОН)2 

ІІ зона 

Залишкова 

концентрація 

CrO3, мг/л 

Мольне 

співвідношення 

А 

Швидкість 

розшарування, 

мм/год 

40 8,2 – 8,3 11,4 1,06 1,19 47,5 

50 8,6 – 9,1 11,4 0,47 1,3 46,9 

80 8,5 – 8,7 10,2 0,41 1,21 32,3 

100 8,4 – 8,8 11,2 0,39 1,25 42,1 

184 8,8 – 9,3 11,1 0,35 1,3 41,2 

 

Приведені дані свідчать, що за близьких умов, використання й 

насиченого розчину Са(ОН)2, й водної витяжки зі шламу для збільшення рН 

середовища та подальше додавання насиченого розчину Ва(ОН)2, дозволяє 

отримати близькі значення залишкової концентрації CrO3 в освітлених частинах 

отримуваних суспензій та близькі значення швидкості розшарування [125].  

Порівняння результатів експериментів, представлених в таблицях 4.1, 4.2, 

4.3 та 4.5 показує, що помітного збільшення залишкової концентрації CrO3 в 

очищеній воді, якого можна було б очікувати за рахунок збільшення об’єму 

води відповідно до закону множення розчинності та наявності - іонів Cl
- 

 та 

NH4
+
 у освітленій водній витяжці із шламу шламонакопичувача, не 

відбувається. Це дозволяє рекомендувати для використання в даному процесі 

очищення стічних вод від іонів Cr(IV) для підлуговування середовища 

освітлену водну витяжку із шламу шламонакопичувача содового виробництва, 

які мають лужне середовище. Запропоновану систему контролю процесу 

реагентного очищення стічних, що містить іони Cr(IV), за значенням рН 

середовища [126] можна рекомендувати для впровадження.  
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4.2 Дослідження факторів, що визначають роботу відстійників та 

фільтрів 

 

Ступінь дисперсності є одним з факторів, що визначають не тільки 

швидкість процесів розшарування суспензій від яких залежить габаритні 

розміри та продуктивність відстійників, а й роботу фільтрів. Крім того, в разі 

використання осаду хромату барію в якості пігменту, дисперсність визначає 

властивості пігменту і якість покриття. Для проведення експериментів з 

визначення гранулометричного складу отриманої твердої фази 

використовувались суспензії, які отримані з модельного розчину, якій вміщує 

96,3 мг/л CrO3 та 10 мг/л H2SO4. Як показують експериментальні дані, 

представлені на рис. 4.1, швидкість осадження основної маси утворюваних 

частинок BaCrO4 та BaSO4, становить близько 3 хвилин, а повне розшарування 

суспензії настає через 45 - 50 хвилин. Даний фактор є визначальним при 

розрахунку габаритів відстійників.  

Визначення умовного середнього розміру частинок, які визначали за 

відомою методикою [90, 91], (табл. 4.6) показало, що понад 80%  мас 

утворюваного осаду суміші BaCrO4 та BaSO4 складають частинки розміром 

близько 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, тобто в основному 

по гранулометричному складу осад однорідний і за своїми властивостями (в 

першу чергу - розмірами) відповідає дрібним природним неорганічним 

пігментам (1-50 мкм) [127]. 

 

Таблиця 4.6. Дисперсний склад осаду отриманого хромату барію 

фракції Розмір частинок, мкм Масова доля фракції 

I 29,00 83,3 

II 10,49 11,1 

III 8,29 3,7 

IV 6,06 0,9 

V 3,02 0,65 

VI 1,26 0,35 
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Однорідність осаду є дуже важливою характеристикою для отримання 

абсолютно гладкої поверхні покриття, тому що такі плівки мають кращі захисні 

властивості і краще протистоять атмосферним впливам. 
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Рис. 4.1. Залежність маси утворених часток BaCrO4 від часу. 

 

Дисперсність часток суспензій також є фактором, що визначає здатність 

осаду до фільтрації. Від дисперсності часток залежить швидкість фільтрації і 

вибір матеріалу фільтрувального полотна. 

 

Швидкість фільтрації [91] характеризується константою, яка визначається 

експериментальним шляхом. Експериментальні дані з визначення основних 

параметрів процесу фільтрування (усереднені значення з двох паралельних 

експериментів) при температурі 22
о
С з використанням нутч-фільтру з 

ефективною поверхнею фільтрації 0,03 м
2
 приведені в таблиці 4.7.  

Як фільтрувальну перегородку використовували Бельтинг (за ГОСТ 332-

91 «Ткани хлопчатобумажные и смешанные суровые фильтровальные. 
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Технические условия») та иглопробивну повсть  по АРТ. 93-45-6, оскільки вони 

стійкі у слабо лужному та слабо кислому середовищі. Крім того, такий 

фільтрувальний матеріал, як Бязь (за ГОСТ 29298-2005 «Ткани 

хлопчатобумажные и смешанные бытовые. Общие технические условия») дає 

візуально проскок осаду на початку фільтрування. 

 

Таблиця 4.7. Результати експериментів для визначення констант 

фільтрації з використанням фільтрувальної перегородки Бельтинг 

Питомий 

об’єм 

фільтрату,  

м
3
/м

2
 * 10

-

5
 

Питомий 

приріст 

об’єму 

фільтрату 

∆V,  

м
3
/м

2
 * 10

-5
 

Тривалість 

фільтрації, 

сек. 

Приріст 

тривалості 

фільтрації, 

хв. 

Приріст 

тривалості 

фільтрації, 

∆τ, cек. 

∆τ/∆V, 

сек/(м
3
/м

2
) 

2,5 2,5 69,6 1,16 69,6 55,68 

5 2,5 288,6 3,65 219 58,40 

7,5 2,5 693,6 6,75 405 64,80 

10 2,5 1289,4 9,93 595,8 68,09 

12,5 2,5 2121 13,86 831,6 73,92 

 

Для подальшої обробки отриманих експериментальних даних за 

методикою [128] побудована графічна залежність (рис. 4.2).  Пряма задовільно 

(з достовірністю апроксимації R
2
=0,98) описується рівнянням:  

 

33,5085,1 



V

V


     (4.3) 

де 1,85 – чисельне значення, якому дорівнює вираз 
К

2
; 

50,33 – чисельне значення, якому дорівнює вираз 
К

С2
. 

 

З рівняння 4.3 чисельне значення константи фільтрування, яка враховує 

режим процесу фільтрування, а також фізико-хімічні властивості осаду та 
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фільтрату, становить: 7,3285,1 К  м
2
/с, а С – константи фільтрації, яка 

характеризує гідравлічний опір фільтрувальної перегородки, становить 

11,93
2

7,333,50



С  м

3
/м

2
. 

 

 

Рис. 4.2. До визначення констант фільтрації 

 

Аналогій експерименти та розрахунки проведені для фільтрувальної 

перегородки иглопробивної повсті. Порівняльні результати експериментів та 

розрахунків при приведені в таблиці 4.8.  

 

Таблиця 4.8. Порівняльні характеристики процесу фільтрації при тиску 1 

атм 

Фільтрувальна 

перегородка 

Швидкість фільтрації,  

годм

м

2

3

 
Опір шару осаду, 2м  

початкова кінцева 

Бельтинг 69,65 63,06 3,37∙10
13

 

голкопробивна 

повсть 
62,55 56,63 3,31∙10

13
 

Приведені в таблиці 4.8 дані свідчать, що фільтрувальні матеріали 

Бельтинг та голкопробивна повсть мають практично однакові швидкості 

45,0

50,0

55,0

60,0

65,0

70,0

75,0

0 5 10 15

∆
τ/

∆
V

, 
с/

м
 

Об'єм фільтрату, м3*10-5 
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фільтрування суспензій BaCrO4 та BaSO4 і можуть бути рекомендовані для 

використання при проведенні промислових випробувань. 

 

4.3 Дослідження складу очищеної води та осадів BaCrO4 та BaSO4 

 

Результати досліджень кінцевої очищеної води після випробувань 

укрупненої лабораторної установки представлені в таблиці 4.9. На відміну від 

попередніх експериментів для підлуговування середовища використовувалась 

частково освітлена витяжка із шламу, відібраного з глибини 2,5 м (проба № 5 

по таблиці 4.4. Середній вміст зважених часток у водній витяжці з цієї проби 

знаходився на рівні 350 – 480 мг/л. 

 

Таблиця 4.9. Залишкові концентрації компонентів в очищеній воді 

№ 

зра

зка 

Підлужу

вач 

Стічна вода Очищена вода 

конц., мг/л 
рН 

конц., мг/л 
рН 

CrO3 SO4
2-

 CrO3  Ba
2+

  SO4
2-

 Ca
2+

 

1 
р-н 

Са(ОН)2 
96,3 0,32 3,9 

0,41 71,28 1,09 35,40 10,96 

0,39 39,16 1,08 33,25 11,22 

0,41 55,22 1,09 33,25 11,12 

0,40 61,11 1,09 33,24 11,16 

2 

водна 

витяжка 

із шламу 

51 0,09 4,5 

0,46 20,32 1,12 42,31 10,52 

0,39 19,12 1,09 43,14 11,01 

0,39 19,92 1,11 34,34 10,85 

0,37 20,72 1,15 34,58 10,75 

3 
р-н 

Са(ОН)2 
185 1,61 3,4 

0,35 82,12 1,11 31,61 11,1 

0,34 56,68 1,09 31,11 11,15 

0,31 93,22 1,12 30,72 11,23 

 

З первинних даних рентгеноструктурного аналізу побудовані штрих-

рентгенограми - залежності інтенсивності 100%-вих піків з характерного 

набору для ідентифікованих речовин від їх кута розташування на 

рентгенограмах зразків №1, №2 та № 3 осадів, просушених при 120
о
С протягом 

1 години. Штрих-рентгенограми приведені на рис. 4.3 та 4.4. Рентгенограми 
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зразків осадів № 1 та № з практично ідентичні і тільки дещо відрізняються 

інтенсивністями характерних піків. 

 

2,533,5 2 1,5
B

aC
rO

4
(

0
0

%
)

1

B
a
S

O
4

(
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%
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(
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0
%

)
1

½
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Рис. 4.3. Штрих-рентгенограма зразків осадів №1 та 3 по таблиці 4.9 
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Рис. 4.4. Штрих-рентгенограма зразку осаду №2 по таблиці 4.9 

 

Дані розрахунків складу осаду, який проводили відповідно до методик, 

запропонованих у [91, 92] з попереднім розрахунком площини піків з 100%-вою 
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інтенсивністю (І) для окремих ідентифікованих речовин, приведені в таблиці 

4.10. 

 

Таблиця 4.10. Склад отриманих осадів за даними рентгеноструктурного 

аналізу 

№ зразка 

Вміст ідентифікованих речовин, % відносні 

BaCrO4 BaSO4 CaCrO4 
Домішки 

(СаSO4) 

1 74,3 18,6 7,1 - 

2 71,8 19,1 5,7 2,4 

3 75,6 17,1 7,3 - 

 

Приведені дані свідчать, що за наявності близьких кінцевих умов 

осадження (рН = 10,75 – 11,22) та близьких значення кінцевих концентрацій 

CrO3 в очищеній воді (0,31 – 0,46 мг/л), заміна розчину Са(ОН)2, як 

підлужувача, на лужну водну витяжку із шламу приводить до збільшення 

залишкової концентрації Ва
2+

 у 2,1 - 3,4 рази. В утворених осадах, при такій 

заміні, відбувається зменшення частки BaCrO4 за рахунок незначного 

збільшення частки BaSO4 та утворення CaCrO4, який є малорозчинною 

речовиною (при 20
о
С МР20 = 2,3∙10

-2
). Його утворення можливо за реакцією: 

 

Ca
2+

 + CrO4
2-

 = CaCrO4 ↓    (4.4) 

 

У зразку осаду № 2 ідентифікований CaSO4, який теж є малорозчинною 

речовиною (при 18
о
С МР18 = 6,1∙10

-5
). Його наявність в осаді пояснюється, з 

одного боку, наявністю у частково освітленій водній витяжці із шламу, яку 

використовували для підлуговування середовища. З другого боку, як було 

показано аналізом реальних промивних вод (розділ 2), зростання концентрації 

CrO3 в реальній промивній воді викликає пропорційне зростання концентрації 

іонів SO4
2-

. Тому, при початковій концентрації SO4
2-

 у воді близько 2 мг/л, що 

характерна для зразка № 3 за таблицею 4.9, і фактичного надлишку Са(ОН)2, 
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який створювався при підлуговуванні середовища СаSO4 міг утворитися при 

хімічному осадженні за реакцією:  

 

Ca
2+

 + SO4
2-

 = CaSO4 ↓     (4.5) 

 

Хімічний аналіз утворених осадів не проводили, однак, на 

рентгенограмах зразків №1 та № 3 по таблиці 4.10 на значеннях міжплощинної 

відстані, характерної для 100%- вій інтенсивності для СаSO4 міститься 

розмитий не значної висоти пік, що свідчить про можливу наявність 

дрібнокристалічного сульфату кальцію, а визначити його вміст не можливо 

оскільки в цих зразках він є рентгеноаморфним. Це свідчить про те, що 

присутність СаSO4 можна очікувати й у зразках осаду № 1 та № 3. 

Таким чином, проведеними дослідженнями підтверджена можливість 

використання при очищенні стічних вод, які містять Cr (VI) для підлужування 

середовища відходи виробництва соди за методом Сольве – лужні шлами, що 

приведе до скорочення витрат Ва(ОН)2 та виключення використання розчинів 

Са(ОН)2 при досягненні близьких залишкових концентрацій за CrO3 та 

одержанні близьких за складом осадів. 

Оскільки очищена вода містить, як показано в табл. 4.9, від 20 до  93 мг/л 

сполук Барію (ІІ) в перерахунку на Ва
2+

 при сумарному вмісті аналізованих 

аніонів та катіонів 55,8 – 125,3 мг/л, її доцільно використовувати для 

приготування робочих розчинів Ва(ОН)2 та Са(ОН)2 (або водної витяжки із 

шламу), а також для промивки виробів після операції електрохімічного 

хромування. Однак таке оборотне використання очищеної води неминуче 

призведе до накопичення солей в системі та появі сольового нальоту на 

поверхні промитих виробів. Оскільки стандартна методика визначення якості 

промивки виробів відсутня, появу сольових відкладень на поверхні визначали 

візуально після занурення металевої хромованої пластини у промивну воду та 

подальшої її просушування. Було встановлено, що видимі сольові відкладення 

на пластині з’являються при загальному солевмісту близько 800 мг/л.  
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Подальшим розрахунком матеріального балансу, для початкових умов 

загального солевмісту в очищеній воді 107 мг/л, що відповідає початковій 

концентрації CrO3 близько 96 мг/л у стічній воді, і її повторного повного 

використання при повному виділенні осаду, встановлено, що такий солевміст 

може бути досягнутий за 4 послідовних промивок (рис. 4.5). 

 

 

Рис. 4.5. Залежність накопичення солевмісту в очищеній воді від часу 

промивання при загальному солевмісту 107 мг/л в очищеній воді.  

Послідовні промивки: 

♦ - 1- ша; ■ – 2- га; ▲ – 3- тя; ● – 4- та; ○ – 5- та. 

 

При 5- тій промивці солевміст становитиме, щонайменш, 900 мг/л, що 

неминуче приведе до утворення сольових відкладень на виробах при їх 

промивці.  

При загальному солевмісту в очищеній воді 56 мг/л, що відповідає 

початковій концентрації CrO3 51 мг/л у стічній воді, при повному обороті 

очищеної води загальний солевміст на рівні 800 мг/л накопичиться за 7 

промивок (рис. 4.6).  
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Рис 4.6. Залежність накопичення солевмісту в очищеній воді від часу 

промивання при загальному солевмісту 56 мг/л в очищеній воді  

Послідовні промивки: 

♦ - 1- ша; ■ – 2- га; ▲ – 3- тя; ● – 4- та; ○ – 5 - та;  

◊ - 6-та; □– 7– ма; ∆ - 8- ма. 

 

В даних умовах на початку вже 8- мої промивки загальний солевміст вже 

перевищить 800 мг/л що, як було показано раніше, приведе до утворення 

сольових відкладень на виробах при їх промивці і кратність обороту води в 

цьому випадку не може перевищувати 7. 

При загальному солевмісту в очищеній воді 195 мг/л, що відповідає 

початковій концентрації CrO3 близько 185 мг/л у стічній воді, при повному 

обороті очищеної води загальний солевміст на рівні 800 мг/л накопичиться вже 

при 2-й промивці (рис. 4.7) і тому можливий тільки 1-но кратний оборот води.  

Отримані дані щодо кратності оборотів промивної води (рис. 4.8) в 

залежності від її загального солевмісту, розрахованого за сумою наявних 

концентрацій CrO3, Ba
2+

, SO4
2-

 та Ca
2+ 

у воді після очищення і, відповідно, в 

залежності від початкової концентрації CrO3 в промивній воді задовільно 

описуються емпіричним рівнянням (з достовірністю апроксимації R
2
 = 0,99): 

загC
n




014,0
105,16      (4.6) 
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де n – кратність повного обороту очищеної води; 

Сзаг – загальний солевміст, визначений як сума концентрацій CrO3, Ba
2+

, SO4
2-

 

та Ca
2+

 (мг/л) в очищеній воді. 

 

 

Рис 4.7. Залежність накопичення солевмісту в очищеній воді від часу 

промивання при загальному солевмісту 195 мг/л в очищеній воді.  

Послідовні промивки: 

♦ - 1- ша; ■ – 2- га; ▲ – 3- тя 

 

 

Рис. 4.8. Залежність кратності повного обороту води від загального 

солевмісту 
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Аналіз рівняння 4.6 показує, що при солевмісті більше за 250 мг/л, її 

оборотне використання не можливе, або можливе частково з дозуванням свіжої 

води. Отримані дані будуть враховані при розрахунках та випробуваннях 

дослідно-промислової установки. 

 

4.4 Висновки до розділу 4 

 

Проведені експериментальні дослідження на укрупненій лабораторній 

установці процесу реагентного очищення Cr
6+

 - вмісних стічних вод дозволяють 

зробити наступні висновки: 

1. Для забезпечення високого ступеня очищення стічних вод від Cr
6+

 - 

вмісних сполук на рівні 95 – 99% і досягнення залишкової концентрації CrO3 на 

рівні 0,39 – 0,56 мг/л при мінімізації витрат гідроксиду барію, доцільно 

використовувати автоматичне дозування розчину Ва(ОН)2 за значенням рН (в 

інтервалі рН = 10,7 – 11,2)  і за умови попереднього введення в систему розчину 

Са(ОН)2 до рН = 9,5 - 10,5. Приведені значення рН середовища слід вважати 

оптимальними для проведення процесу реагентного очищення стічних вод від 

сполук Cr
6+

;  

2. Для скорочення витрат товарного Са(ОН)2 для підлуговування 

середовища можливе використання водної витяжки із шламу содового 

виробництва без погіршення результатів очищення; 

3. Осад утворюваної суміші BaCrO4 та BaSO4 однорідний 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; 

4. Розраховані константи фільтрації утворюваної суспензії: К = 3,7 м
2
/с, С 

= 93,11 м
3
/м

2
. Швидкість фільтрації становить 56,6 – 69,7

годм

м

2

3

, опір шару 

осаду процесу фільтрації становить 3,3*10
13

 м
-2

. Як фільтрувальні перегородки 

рекомендовано використовувати доступні Бельтинг та иглопрбивна повсть; 
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5. Рентгеноструктурним аналізом встановлено, що утворюваний 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; 

6. Запропонована залежність кратності повного обороту очищеної 

промивної води від сумарної концентрації CrO3, Ba
2+

, SO4
2-

 та Ca
2+ 

. 

Встановлено, що при сумарній концентрації солей більше 250 мг/л повне 

оборотне використання очищеної води в циклі не можливе. 
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РОЗДІЛ 5  

 

ОПИС ТЕХНОЛОГІЧНОЇ СХЕМИ ОЧИСТКИ СТІЧНИХ ВОД ВІД Cr
6+

 

ТА ТЕХНІКО-ЕКОНОМІЧНА ОЦІНКА 

 

5.1 Характеристика джерела утворення Cr
6+ 

- вмісних стоків 

 

В результаті обстеження гальванічної дільниці (ТОВ «Сєвєродонецькі 

металеві вироби та конструкції») встановлено, що Cr
6+ 

- вмісні стоки надходять 

з 3-х нижчеперелічених операцій: хромування деталей, зняття шлаку з деталей 

та пасивування деталей.  

1. Хромування деталей. 

Кількість ванн - 2 шт. 

Габаритні розміри робочої зони: 1100х800х1000 мм 

Склад електроліту: 

CrО3 - 250 г/л 

Н2SО4 - 2,5 г/л 

 

Об’єм промивної ванни – 1,7 м
3
 (повний) і 1,5 м

3
 (робочий) 

При повному навантаженні (5 м
2
/год.) установки хромування за одну 

годину змінюється приблизно 1,5 об’єму промивної ванни (середня проектна 

витрата води на промивку складає 1,8 м
3
/год., що відповідає питомим витратам 

води 0,4 м
3
/м

2
). Гальванічна дільниця працює в дві зміни, тобто 16 годин. За дві 

зміни при повному навантаженні кількість промивної води становить: 

 

Vв-1 = 1,5 ∙ 2 ∙ 16 = 48,0 м
3
. 

 

Кількість електроліту, який виноситься з ванни хромування з виробами 

залежить від складності форми виробів та їх разового завантаження на 

операцію хромування. Проведеними дослідженнями встановлено, що в 

середньому, за дві зміни основного розчину (електроліту хромування) з 

виробами виноситься близько 0,004 м
3
. Середній солеунос становить:  

CrО3 - 1000 г 
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Н2SО4 - 10 г 

2 Зняття шлаку. Режим роботи – періодичний (за виробничою 

необхідністю) 

Кількість ванн - 2 шт. На момент проведення обстеження установка була 

законсервована. 

Габаритні розміри робочої зони:  600х500х600 мм 

Склад електроліту за регламентом: 

CrО3 - 250 г/л 

Н2SО4 - 15 г/л 

 

Об’єм промивної ванни (робочий) – 0,9 м
3
. 

При повному навантаженні установки за одну годину змінюється два 

об’єму ванни. За дві зміни кількість промивної води становить за умови роботи 

2-х ванн: 

 

Vв-2 =  0,9 ∙ 2 ∙ 16 = 28,8 м
3
. 

 

За дві зміни середнє значення солеуносу, за умови роботи 2-х ванн, 

становить:  

 

CrО3 - 2000 г 

Н2SО4 - 120 г 

 

3 Пасивування. На момент проведення обстеження лінія пасивації була 

законсервована. Однак для визначення максимально можливої кількості 

утворення Cr
6+

 - вмісних стічних вод їх робота була врахована. 

Кількість ванн - 2 шт. 

Розміри робочої зони: 1100х500х1000 мм. 

Склад електроліту: 

 

CrО3 - 150 г/л 

Н2SО4 - 20 г/л 
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Робочий об’єм промивної ванни – 1,8 м
3
. 

За одну годину змінюється приблизно один об’єм води в ванні. За дві 

зміни, при повному навантаженні, через промивні ванни проходить: 

 

Vв-3 =  1,8 ∙ 2 ∙ 16 = 57,6 м
3
 

 

За дві зміни середнє значення солеуносу становить: 

 

CrО3 - 600 г 

Н2SО4 - 160 г. 

 

В середньому при повному навантаженні ліній добовий солеунос з 

промивними водами становитиме: 

 

CrО3 = 1000 + 2000 + 600 = 3600 г 

H2SO4 = 10 + 120 + 160 = 290 г 

 

Солеунос за рік при роботі 250 діб на рік становитиме:  

 

CrО3 = 3,6 * 250 = 900 кг 

H2SO4 = 0,29 * 250 = 72,5 кг 

 

На стадію нейтралізації за добу при повному навантаженні ліній 

надходить промислових Cr
6+

 - вмісних стоків: 

 

Vв-1 + Vв-2 + Vв-3 = 32,0 + 28,8 + 57,6 = 118,4 м
3 

або 

4,7
16

4,118
  м

3
/год 

 

Середня концентрація речовин у стічних водах при повному 

навантаженні ліній та їх одночасній нормальній роботі становитиме: 

 

CrО3 - до 200 мг/л 
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H2SO4 - до 10 мг/л 

Концентрація неорганічних домішок, в першу чергу сполук Fe
3+

, у Cr
6+

 - 

вмісній стічній воді згідно з даними лабораторії (ТОВ «Сєвєродонецькі 

металеві вироби та конструкції») становить 1,2 - 3,7 мг/л.  

На момент проведення обстеження в роботі знаходилась, протягом 

тривалого часу, тільки 1-на ванна хромування деталей й 1-ну зміну. Тому 

фактична витрата промивної води становила близько 28 м
3
 на добу (≈2,5 

м
3
/год). Концентрація CrО3 змінювалась в межах 32,2 – 96 мг/л, Н2SО4 – до 1,2 

мг/л. Ці дані прийняті як мінімальні. 

Розрахункові концентрації солей близькі до даних лабораторних аналізів. 

Промивка виробів після електрохімічного хромування здійснюється при 

температурі 12 – 15
о
С взимку й при 20 – 25

о
С влітку. 

За існуючою на підприємстві технологією Cr
6+

- вмісні промивні води, які 

мають рН на рівні 3 – 4, підлуговуються неосвітленим вапняним молоком до рН 

на рівні 8 – 9 та до нього дозується водний розчин Na2SO3 з концентрацією 150 

– 200 г/л. Дозування відбувається до кількості 15 – 20% надлишку від 

стехіометричної кількості за реакцією: 

 

2H2CrO4 + 3Na2SO3 + H2O = 2Cr(OH)3 + 3Na2SO4    (5.1) 

 

Утворена суспензія відстоюється. В освітленій частині залишкова 

концентрація CrО3 становить 1,5 – 2,5 мг/л. Ця вода у 3 – 5 разів розбавляється 

свіжою технічною водою до досягнення концентрації CrО3 не більше 0,5 мг/л і 

видаляється в каналізацію промислових стоків. Осад, який містить в 

перерахунку на суху речовину (% мас): 35 – 42 Cr(OH)3; 22 – 25 СаSO4; 40 – 43 

СаСО3 та до 5 Na2SO4. Вміст інших домішок не аналізується. В наслідок 

неможливості переробки (повторного використання) цього осаду, його, у міру 

накопичення, видаляють на полігон твердих промислових відходів.  
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Середі питомі витратні коефіцієнти на утилізацію за існуючою 

технологією 1 м
3
 промивної води, яка містить, в середньому, 90 мг/л CrО3, 

становлять: 

Na2SO3 – 150 - 180 г; 

СаО – 60 - 85 г; 

Н2О технічна – 9 - 10 м
3
. 

Кількість утвореного осаду, який потребує зберігання на полігоні ТПВ за 

статистичними звітами підприємства становить близько 200 г на 1 м
3
 промивної 

води.  

Таким чином, проведеними обстеженнями гальванічного участку (ТОВ 

«Сєвєродонецькі металеві вироби та конструкції») встановлені мінімальні й 

максимальні витрати промивної води від 1 до 118 м
3
/год.) та усереднений вміст 

в ній сполук Cr
6+

 (від 30,4 до 56 мг/л) та сірчаної кислоти (від 1,2 до 2,5 мг/л) та 

кількість твердих відходів (близько 500 г на 1 м
3
 очищеної води), які 

потребують видалення до полігону ТПВ. Внаслідок періодичної подачі виробів 

після хромування та подачі промивної води тільки при промиванні виробів, 

процес промивки, в цілому, характеризується не стаціонарністю. 

 

5.2 Дослідно-промислова установка 

 

Дослідно-промислові випробування розробленої технології реагентного 

очищення низько концентрованих стічних вод процесу електрохімічного 

хромування від сполук Cr
6+

 проводились на (ТОВ «Сєвєродонецькі металеві 

вироби та конструкції») на тимчасово зібраній установці з можливістю її 

подальшої модернізації та оптимізацією технологічного режиму очищення. 

Блок-схема очищення промивних вод від сполук Cr
6+

 за безперервним режимом 

та з отриманням хромату Барію (ІІ), який можна використовувати для 

приготування пасивуючих грунтівок представлена на рисунку 5.1. 

Безперервний процес хімічної переробки хромвмістких стоків включає наступні 

основні стадії: 

1. Утворення малорозчинного з'єднання хромату Барію(ІІ) (BaCrO4); 
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2. Розділення суспензії хромату Барію (ІІ); 

3. Сушіння утвореного хромату Барію(ІІ); 

4. Оборотне використання очищеної води для приготування робочих 

розчинів та промивки виробів. 

 

Змішування розчин Са(ОН)2

розчин Ва(ОН)2
      
BaCrO   BaSO

Осадження 
та4 4

 
  
Відстоювання  
та декантація

      
BaCrO   BaSO

Осадження 
та4 4

 Сгущена
 суспензія

 Освітлена
     вода

 Промивка
   виробів

Промивна вода

Фільтрація

Паста

Сушіння

Фільтрат

Готовий продукт

 На приготування
розчинів Ва(ОН)2 та

Са(ОН)2

Свіжа вода В каналізацію

 

Рис. 5.1. Блок-схема очищення води від Cr
6+

 - вмісних стічних вод  

 

Запропонована схема передбачає повернення повністю або частково 

очищеної води на промивання виробів після стадії хромування та на 

приготування робочих розчинів – осаджувачів.  

Установка для утилізації хромвмістких стічних вод розташована на 

станції нейтралізації з використанням діючого устаткування. 

Технологічна схема представлена на рис. 5.2. 
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Рис. 5.2. Технологічна схема дослідно-промислової установки 

1 – збірник промивної води; 2 – йоржовий змішувач; 3 – ємність для 

приготування розчину Ва(ОН)2; 4 – реактори – відстійника; 5 – збірник 

очищеної води; 6 – фільтр-прес; 7 - сушарка; 8 – ємність для розчину Са(ОН)2 

або водної витяжки; 9 – насос. 

 

Кислі Cr
6+

 - вмісткиі стоки з установки електрохімічного хромування 

(пасивації та зняття шлаку) надходять до збірника-усереднювача поз. 1. 

Відцентровим насосом поз. 9 вони подаються в технологічну лінію очищення. 

Перед відцентровим насосом в потік стічної води дозується вапняне молоко 

(або лужна водна витяжка зі шламу) з ємності поз. 8. Змішуючись з розчином-

пілужувачем, кислі Cr
6+

 - вмісткиі води нейтралізуються і надходять в змішувач 

«йоржового» типу поз. 2. Сюди ж, в змішувач, направляється розчин Ва(ОН)2 з 

ємності поз. 3, в результаті чого на виході із змішувача лужність розчину 

піднімається. 

На виході з «йоржового» змішувача і після насоса поз. 9 (в трубопроводі) 

встановлено погружний датчик рН-метра, який зблокований з приладом 

автоматичного регулювання, що складається з потенціометра з вбудованим 
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реостатом-датчиком і електронного регулятора, що дозволяє здійснювати 

автоматичне регулювання рН середовища шляхом дозування реагенту . 

В результаті взаємодії хромат і сульфат іонів з Ва(ОН)2 утворюється 

важкорозчинний осад ВаCrO4 і BaSO4. 

Отримана суспензія з «йоржового» змішувача подається через 

перфоровану в нижній частині завантажувальну трубу в центральну частину 

реактора-відстійника поз. 4. Завантажувальна труба занурена на ≈75% робочої 

висоти реактора й призначена для збільшення швидкості розшарування 

суспензії. У реакторі закінчується зростання кристалів, агрегація частинок 

ВаCrО4 і ВаSО4, їх осадження. Кожний реактор-відстійник поз. 4 має робочий 

об’єм 2,5 м
3
. Освітлена вода через штуцер зливається в накопичувальну ємність 

поз. 5 і звідти відцентровим насосом подається на технологічні потреби: 

а) або на приготування розчинів вапняного молока і гідроксиду барію; 

б) або повертається на промивку деталей. 

Осад, у міру накопичення в реакторах-відстійниках поз. 4, періодично 

видаляється. Реактори-відстійники поз. 4 працюють по черзі. Перед цим 

відстійник відключається, освітлена вода зливається, осад змучується 

стисненим повітрям і пульпа передавлюється на автоматичний камерний 

фільтрпрес поз.6. 

На фільтрі осад зневоднюється, частково підсушується, перевантажується 

для остаточного сушіння в сушарці поз. 7 і вивантажується у контейнер. Далі 

отриманий осад використовується для виготовлення пасивуючої грунтівки. 

Вихідними сировинними речовинами при переробці стічних вод є: Cr
6+

 - 

вмісна вода, технічний гідроксид барію і негашене вапно (оксид кальцію СаО). 

Негашене, або обпалене вапно, служить для приготування вапняного 

молока з концентрацією ≈100 г/л по СаО, використовуваного в процесі для 

нейтралізації кислоти і підвищення лужності середовища до рН 9,5 – 10,5. 

Для осадження хрому з стічної води застосовується насичений при 20
0
С 

розчин технологічного гідроксиду барію (3,7%). 
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Відповідно до проведених випробувань укрупненої лабораторної 

установки, основні реакції взаємодії описуються рівняннями нейтралізації 

кислотності середовища та хімічного осадження: 

: 

H2CrO4 + Ca(OH)2 = CaCrO4 + 2H2O 

H2SO4 + Ca(OH)2 = CaSO4 + 2H2O 

Н2CrO4 + Ba(OH)2 = BaCrO4 + Н2О 

Н2SO4 + Ba(OH)2 = BaSO4 + Н2О 

 

Результати лабораторних досліджень дозволили рекомендувати для 

промислового використання наступний режим осадження: 

- температура, 
0
С - 10-30; 

- рН реакційного середовища (встановлюється по витраті Са(ОН)2) - 9,5 – 

10,5; 

- витрата гідроксиду барію (за значенням рН суспензії), рН - 10,7 – 11,5; 

- час осадження, хв. – 40 (не менше); 

- концентрація реагуючих розчинів: 

- вапняне молоко (по СаО), г/л – 100;  

- гідроксид барію, г/л – 37; 

- кінцева концентрація хрому, мг/л - 0,4 – 0,6. 

Автоматичне дозування гідроксиду кальцію і барію в оптимальному 

режимі забезпечить очистку стічних вод від сполук Cr
6+

 до концентрацій, 

придатних для використання води в замкнутому циклі. 

 

5.3 Результати випробувань дослідно-промислової установки 

утилізації Cr
6+

-вмістких стічних вод 

 

При проведенні дослідно-промислових випробувань Cr
6+

 - вмісні стічні 

води надходили тільки з ділянки хромування. У першій серії - це промивна вода 

з початковим середнім вмістом CrО3 - 179,9 мг/л і рН - 4,9. У другій - з 
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початковим середнім вмістом CrО3 – 128,02 мг/л і рН - 5,2. Збільшення 

початкової концентрації CrО3 у промивній воді пов’язано зі складністю форми 

виробів, які промивалися, та необхідністю скорочення витрат свіжої води на 

промивку. Інші компоненти в початковій воді не аналізувались. В обох серіях 

експериментів початкову Cr
6+

 - вмісну воду попередньо підлуговували до рН = 

10,1 – 10,3 вапняним молоком, яке не було попередньо освітлене. Далі дозували 

розчин гідроксиду Барію(ІІ) до рН ≈ 11,2. Середня температура початкової та 

очищеної вод становила 19
о
С. Температури розчинів Ва(ОН)2 та Са(ОН)2 не 

замірялись. 

Візуально, протягом 40 - 50 хвилин перебування в реакторі-відстійнику 

поз. 4, що відповідає витраті води на промивку 1 – 1,5 м
3
/год, суспензії 

повністю освітлюються. При робочий висоті шару суспензії в реакторі-

відстійнику 0,8 м, фактична швидкість розшарування суспензій становить 

близько 670 - 800 мм/год. Це значення швидкості розшарування більше ніж 

отримане при проведенні випробувань укрупненої лабораторної установки в 10 

– 13 разів і пояснюється конструкцією завантажувальної труби в реакторі-

осаджувачі.  

Освітлена вода абсолютно безбарвна і прозора. Через переливи в 

реакторах-відстійниках вода надходила до збірника поз. 5. При проведенні 1-ї 

серії, промивка здійснювалась свіжою технічною водою, а очищена вода 

направлялась в систему існуючої доочистки й скидалась в каналізацію. При 

проведенні 2-ї серії експериментів частина очищеної води поверталось в цикл 

промивки виробів замість свіжої промивної води. Для першого етапу 2-ї серії 

експериментів як промивна вода використовувалась вода, очищена в 1-й серії 

експериментів й знаходилась у промивній ванні. Загальний солевміст в ній 

становив 395,2 мг/л. Середня витрата свіжої промивної води при проведенні 1-ї 

серії експериментів становила ≈1,3 м
3
/год. При проведенні 2-ї серії 

експериментів загальна витрата свіжої та оборотної води складала ≈1,25 м
3
/год. 

Згущену пульпу фільтрували на автоматичному фільтр-пресі поз. 6. 

Осад сушили в поз. 7. Колір утвореного таким чином осаду – жовтий у 
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першому випадку та жовтий з зеленкуватим відтінком у другому випадку. Осад 

дрібнодисперсний і має властивості хімічно осадженої крейди. Основні 

результати проведених дослідно-промислових випробувань представлені в 

таблиці 5.1. 

Загальна кількість очищеної води складала у першій серії – 7,6 м
3
, у 

другій – 17,3 м
3
. Візуально, після просушування промитих виробів, сольового 

нальоту на них не виявлено в обох серіях проведення експериментів. Загальний 

максимальний солевміст очищеної води в 1-й серії експериментів становив 

≈395,2 мг/л, в 2-й серії експериментів – ≈660,3 мг/л.  

 

Таблиця 5.1. Результати дослідно-промислових випробувань 

Стічна вода Склад очищеної води  Час 

робо

ти, 

год 

Витрата 

води, 

м
3
/год 

Склад осаду за даними 

рентгеноструктурного аналізу, % 

відн 

Конц. 

CrО3, 

мг/л 

рН 
Конц., мг/л 

рН ВаCrО4 СаCrО4 ВаSO4 СаSO4 
CrО3 Ва

2+
 Са

2+
 

179,92 

(1-ша 

серія) 

4,9 

0,46 32,2 60,13 10,9 5 0,55 

82,1 8,8 9,1 
Сліди 

(<1%) 

0,43 33,3 62,12 11,0 1,5 1,9 

0,47 29,3 64,13 11,1 0,5 2,1 

0,44 31,1 68,11 11,2 0,5 1,8 

128,02 

(2-га 

серія) 

5,2 

0,51 41,7 76,2 11,0 4 0,6 

85,6 4,2 6,7 3,5 
0,48 48,2 88,3 10,9 10 1,2 

0,50 49,3 95,20 11,0 0,5 2,8 

0,51 51,5 108,3 11,2 0,5 2,7 

 

Дані таблиці 5.1. показують [129], що вміст CrО3 в очищеній воді 

знаходиться в межах 0,43 - 0,47 мг/л при початковій концентрації CrО3 близько 

180 мг/л в 1-й серій експериментів і збільшується до 0,48 – 0,51 мг/л при 

початковій концентрації CrО3 близько 130 мг/л в другій серії експериментів, що 

принципово відповідає отриманим раніше експериментальним даним [116]. 

Гранично допустима концентрація CrО3 в стічній й очищеній воді, дозволеній 

для скиду в каналізацію промислових стоків становить 1 мг/л (за умови 1,5 – 2 

кратного розведення побутовими водами), тобто в 1,7 – 2,3 рази вище, ніж 
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концентрація, досягнута при проведенні дослідно-промислових випробуваннях. 

Слід зазначити, що промислові Cr
6+

 - вмісні води значно легше піддаються 

очищенню, ніж штучні, виготовлені з відповідних речовин для лабораторних 

досліджень. 

За 1-шу серію експериментів загальні витрати вапняного молока склали 

≈0,032 м
3
, питомі витрати склали 004,0

6,7

032,0
  м

3
/м

3
. Витрати баритової води 

склали ≈0,05 м
3
, що відповідає мольному співвідношенню А≈1,1. Питомі 

витрати склали 007,0
6,7

05,0
  м

3
/м

3
. За 2-гу серію експериментів загальні витрати 

вапняного молока склали ≈0,07 м
3
, питомі витрати склали 004,0

3,17

07,0
  м

3
/м

3
. 

Витрати баритової води склали ≈0,052 м
3
, що відповідає мольному 

співвідношенню А≈1,06. Питомі витрати склали 003,0
3,17

052,0
  м

3
/м

3
. Виходячи з 

цього, приростом об’єму очищеної води за рахунок дозування реагентів можна 

знехтувати. 

Вміст кальцію перебував в межах 60,1-108,3, а барію 29,3-51,5 мг/л. 

Наявність кальцію і барію в очищеній воді не є перешкодою для її повторного 

використання при промиванні деталей на стадіях хромування і пасивації, а 

також для приготування вапняного молока і розчину гідроксиду барію. 

Загальний солевміст в технічній воді, яка поступає на промивку виробів складає 

210 – 240 мг/л. По закінченні 1-ї серії експериментів загальний солевміст в 

очищеній промивній воді складав 395,2 мг/л і був прийнятий як початковий для 

проведення 2-гої серії експерименту. За результатами випробувань залежності 

приросту загального солевмісту в очищеній промивній воді від її витрати 

представлені на рис. 5.3.  

Приріст солевмісту розраховували за формулою: 

 

WСМ сзсз  ....      (5.1) 

де Мз.с. – приріст загального солевмісту в очищеній воді, г/год.; 
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∆Сз.с. – різниця концентрацій суми солей в очищеній та початковій 

промивній воді за етапом в межах серії, г/м
3
; 

W – витрата промивної води, м
3
/год. 

 

Представлена на рис. 5.3 залежність для першої серії експериментів 

задовільно (з достовірністю апроксимації R
2
 = 0,9) описується лінійним 

рівнянням: 

 

псз WС  4,859,256..     (5.2) 

де Wп – початкова витрата промивної води; 

∆Сз.с. – приріст загального солевмісту при очищенні води за умови повного 

її освітлення.  

 

 

Рис. 5.3. Залежність зміни солевмісту в очищеній воді від її витрати  

◊ - 1-ша серія експериментів;  ○ – друга серія експериментів 

 

Загальне рівняння матеріального балансу для процесу очищення 

промивної води від сполук Cr
6+

 може бути записане, відповідно до схеми на 

рис. 5.4, у вигляді: 
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М0 + Мр + Мх = Мк     (5.3) 

де М0, Мр, Мх та Мк – відповідно загальна маса солей, які входять до системи з 

початковою технічною водою, рециркулюючою водою, утворюються за 

рахунок хімічних реакцій й залишаються у розчині, та маса солей, яка виходить 

з системи. 

В рівнянні 5.4 маси можна замінити на множення витрати води (м
3
/год) 

на сумарну концентрацію водорозчинних солей (г/м
3
): Мі = Wі ˑ Сі. Тоді 

рівняння матеріального балансу 5.4, за умови, що рециркуює вже очищена вода 

і зміна її кількості пропорційно приведе до зміни кількості свіжої води, 

запишіться у вигляді: 

 

(1-n)ˑ W0 ˑ С0 + nˑ W0 ˑ Ск + Wх Сх = Wк ˑ Ск   (5.4) 

де W0, Wх та Wк – відповідно витрати свіжої води на промивку виробів, з 

реагентами на очищення та очищеної з системи, м
3
/год; 

С0, Сх та Ск – відповідно загальні концентрації солей у свіжій воді, приріст 

загального солевмісту після очищення й освітлення води та в очищеній воді, 

яка виходить з системи й рециркулює в системі, г/м
3
. 

n – частка оборотної води: 

 

 
p

p

WW

W
n




0       (5.5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5.4. Схема очищення Cr
6+

- вмісних стічних вод 

Мх 

М0 + Мр 

Мр 

Мк 
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Відповідно до графічної залежності для 1-серії експерименту на рис. 5.3 

та рівня 5.2 , приріст загального солевмісту після очищення й освітлення води в 

залежності від кількості води, яка подається на промивку виробів, може бути 

записаний в загальному вигляді як: 

 

)1(0.. aWbqСС сзх     (5.6) 

де а –кількість розчину, який надходить до системи з реагентами для очищення 

води відносно кількості свіжої промивної води, визначається як: 

 

x

x

WW

W
a




0      (5.7)
. 

В рівнянні 5.7 величина а є перемінною і залежить від кількості іонів 

CrO4
2-

 та SO4
2-

 , які надходять з виробами на промивання, а також залишкової 

концентрації іонів Са
2+

 та Ва
2+

 в воді при її очищенні та визначається 

фактичними вимірами виробів. Для першої серії експерименту становило: а1 = 

0,013, а для другої серії а2 = 0,007. 

Підстановка залежностей 5.5 – 5.7 в рівняння матеріального балансу 5.4 

та його перетворення, дозволяє записати рівняння для розрахунку кінцевої 

концентрації загального солевмісту в промивній воді після її очищення у 

вигляді: 

 

)1(1

1

1
)1()1( 000

an

a
WbqCnаnС

Cк














   (5.8) 

 

Аналіз цього рівняння показує, що за умови W0 = 0, n=1 (промивка 

відбувається тільки у тій воді, яка знаходиться у промивній ванні (V=1,5 м
3
) без 

її оновлення до досягнення загальної концентрації солей не більше, при якій 

спостерігається сольові відкладення на промитих виробах - 800 мг/л, «буфер» 
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системи складає 468,6 мг/л. Виходячи з цього, тривалість промивки виробів без 

оновлення об’єму ванни, становить: 

  

4,15,1
2036,468800

6,95






 в

н

V
CC

b
  год. 

Витрата свіжої промивної води, без її часткового повернення на 

промивання, для уникнення  приросту концентрації солей, повинна становити 

не менше 2,2 м
3
/год. Результати розрахунку за рівнянням 5.8 можливої 

кількості очищеної води, яка може бути повернена на промивку виробів 

показані на рис. 5.5.  

 

 

Рис. 5.5. Залежність збільшення загального солевмісту в промивній воді 

від витрати свіжої води (W0) та частки очищеної води (n), що повертається на 

промивку 

♦ - n=0,2; □ – n=0,4; Δ – n=0,6; ○-n=0,8. 

 

Враховуючи отримані дані, запропонований такий режим промивки 

виробів: витрата свіжої води – 0,6 – 0,8 м
3
/год., витрата очищеної води в рецикл 

– 0,2 – 0,4 м
3
/год. при загальній витраті не більше 1,6 м

3
/год (що відповідає n = 

0,3 – 0,5). Обмеження максимальної загальної витрати води 1,6 м
3
/год. 
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обумовлене необхідністю забезпечити час перебування утворюваної суспензії у 

реакторі відстійнику не менше 40 хвилин для повного її розшарування. 

Обмеження мінімальної витрати 0,8 м
3
/год. – не допущенням утворенням 

сольового нальоту на промитих виробах.  

Результати випробувань промивки виробів з рециклом частки очищеної 

води на промивку представлені в таблиці 5.1 (друга серія експерименту). При 

загальних витратах води на промивку 2,7 – 2,8 м
3
/год. (при n ≈ 0,45) 

спостерігається, я й передбачалось, не достатнє розшарування суспензії. Тому 

основний час промивки виробів після електрохімічного хромування проводився 

при середній загальній витраті води 1,2 м
3
/год., у тому числі з поверненням на 

промивку 0,4 – 0,5 м
3
/год. очищеної води, що відповідає n = 0,3 - 0,4. Виходячи 

з аналізу кінцевих результатів випробувань дослідно-промислової установки 

скорочення витрат свіжої води на промивку виробів, в середньому, склали 35%.  

 

5.4 Характеристика отриманого осаду та його утилізація 

 

Частина осаду з реактора-відстійника після проведення дослідно-

промислових випробувань була вивантажена та без додаткового промивання 

висушена при температурі 130 – 140
о
С та подрібнена в дезінтеграторі. Хімічний 

склад отриманого осаду (% мас) [129]: 

- основна речовина (ВаCrО4) - 73,80-89,45 

- СаСО3 - 12,8 

- ВаSО4 - 6,25 - 7,70 

- інші домішки - 4,30-5,70. 

Цей склад практично ідентичний складу осадів, отриманих при 

випробуваннях укрупненої лабораторної установки й задовольняє вимогам для 

хромату барію, використовуваного в якості пігменту для ґрунтовок [130]. 

Для захисту металів від корозії зазвичай застосовується система 

покриттів, тобто поєднання шарів послідовно нанесених лакофарбових 

матеріалів різного цільового призначення (ґрунтовка, шпаклівка, емаль, лак). 
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Ґрунтовки застосовують для нанесення покриттів безпосередньо на метал, 

вони повинні забезпечувати міцну адгезію з забарвлюваним металом і мати 

захисні властивості. 

Вибір ґрунтовки проводиться з урахуванням виду металу, умов 

експлуатації і покривного матеріалу. 

На основі хромату барію в країнах СНД випускається декілька грунтівок, 

до складу пігментної частини яких входять: хромат барію, цинкові білила, 

титанові білила, мікробар, мікротальк. Тип ґрунтівок - пасивуючий для 

забарвлення виробів відповідального призначення в жорстких умовах 

експлуатації. 

Важливими компонентами в ґрунтовках, поряд з основними пігментами, є 

наповнювачі. Наповнювачі істотно впливають на властивості покриттів: 

правильним вибором наповнювача вдається поліпшити якість покриттів. Крім 

ґрунтовок наповнювачі вводяться до складу лакофарбових покриттів (емаль, 

лак). 

Властивості окремих наповнювачів: 

СаСО3, кальцит - сприяє запобіганню розтріскування покриттів, особливо 

в поєднанні з алкідними смолами. Кальцит застосовується в композиціях для 

атмосферостійких покриттів, але особливо рекомендується там, де потрібна 

підвищена міцність і твердість. Його використовують також в антикорозійних 

ґрунтовках, експлуатованих в атмосфері, що містить кислі гази (SO2 і Н2S). 

[130]. 

Барит, ВаSО4 - у формі бланфіксу, вводиться в ґрунтовку і покриття, 

експлуатовані в атмосфері, що містить кислі гази. 

Колір пігменту обумовлений умовами отримання та домішками, так, в 

присутності добавки азотної кислоти, отримують крон з зеленуватим відтінком. 

[131]. 

Присутність СаСО3 і ВаSO4 в пігменті не є негативним фактором, тому 

що при виготовленні ґрунтівок і лакофарбових покриттів вони вводяться в 

якості наповнювачів. [126, 131, 132]. 
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На ТОВ «Сєвєродонецькі металеві вироби та конструкції» для 

ґрунтування деталей зі сталі, алюмінієвих і магнієвих сплавів застосовуються 

ґрунтовки марки ГФ-031 (ТУ 2312-030-00206919-2002). До складу її пігментної 

частини входять хромати, тальк, муміє. Для цього підприємства нами були 

приготовлені зразки, заґрунтовані ґрунтом ГФ-031 з добавкою хромату барію, 

отриманого в процесі очищення Cr
6+

 -вмістких стічних вод.  

В результаті лабораторного аналізу при випробуванні підготовлених 

зразків за нижченаведеними показниками: 

- зовнішній вигляд плівки; 

- вигин плівки; 

- міцність плівки при ударі; 

- адгезія плівки; 

- стійкість плівки до дії води при температурі 20 +/- 2
0
С 

Було визначено, що досліджуваний матеріал відповідає за фізико-

хімічними показниками та нормам відповідає існуючім стантартам.  

Зразки, покриті емаллю МЛ-12 з добавкою хромата барію, 

випробовувалися за нижченаведеними показниками: 

- зовнішній вигляд; 

- вигин плівки; 

- міцність плівки при ударі; 

- адгезія плівки; 

- стійкість покриття при 20 +/- 2
0
С до дії бензину і води. 

Було визначено, що дані показники повністю відповідають ГОСТ 9754-76 

Эмали МЛ-12. Технические условия (с Изменениями N 1-5), Enamels МЛ-12. 

Specifications  

Покриття на основі ХСЛ з хроматом барію піддавали випробувань за 

такими показниками: 

- зовнішній вигляд; 

- адгезія плівки. 
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Зразки витримали випробування відповідно до ГОСТ 8784-75.Результати 

випробувань приведені в додатку Б. 

Дослідження властивостей лакофарбових покриттів показали, що грунт з 

добавкою хромату барію найбільш доцільно використовувати при фарбуванні 

обладнання цехів хімічних підприємств з підвищеною агресивністю атмосфери. 

Приготована емаль на основі хромату барію може бути використана в цьому ж 

виробництві. 

 

5.5 Техніко-економічна оцінка розробленої установки 

 

При проведенні дослідно-промислових випробувань розробленої 

технології та установки реагентного очищення промивних вод після стадії 

електрохімічного хромування виробів проектною річною потужністю 4000 

форм загальною площею 2,5 м
2
 при річному фонді робочого часу 4000 год, 

коефіцієнту нерівномірності 2 й розрахунковим навантаженням за покриттям 

год
м 2

52
4000

5,24000



 скорочення витрат промивної води, у порівнянні з 

проектними значеннями, склало 1,8 – 1,24 = 0,68 м
3
/год, що складає %7,37

8,1

68,0


. При проектній витраті промивної води 0,4 м
3
/м

2
, скорочення витрат свіжої 

води на промивку виробів складатиме: 

 

1,1511377,04,05,24000   м
3
/рік 

 

Очищена вода додатковому очищенню не підлягає. Скиданню в 

каналізацію підприємства підлягають 4000-1511,1 = 2488,9 м
3
 води. Вартість 

скиду води для підприємства коштує 8,64 грн./м
3
. Скорочення витрат на 

скидання води в каналізацію складе 8,64∙1511,1 = 13055,91 грн./рік. При 

вартості технічної води 18,30 грн./м
3
, зниження витрат на промивку складе 

18,30∙1511,1 = 27653,13 грн./рік. 
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За діючою технологією очищення стічної води, витрати Na2SO3 

складають близько 700 кг (при вартості 90 грн./кг, витрати складають 90∙700 = 

63000 грн./рік). На додаткове зниження залишкової концентрації CrO3 до 0,5 

г/л, витрати технічної води складають 4000∙40 = 160000 м
3
. (4000∙5 = 20000 м

3
)  

При вартості технічної води 18,30 грн./м
3
, скорочення витрат на розбавлення 

складе 20000∙18,30 = 366000 грн./рік. 

Вартість складання твердих відходів на полігоні ТПВ становить 46,55 

грн./м
3
. При утворенні 0,5 ∙4000 = 800 кг/рік (≈0,8 м

3
) відходів за діючою 

технологією очищення стічних вод, вартість складування дорівнює 46,55∙0,8= 

37,24 грн./рік.  

При проектній витраті промивних вод 4000 м
3
/рік, витрати розчину 

Ва(ОН)2 з концентрацією 36,6 г/л (3,7% мас) складуть 4000∙0,003 = 12 м
3
, а 

вапняного молока з концентрацією 100 г/л за СаО становить 4000∙0,004 = 16 м
3
. 

Виходячи з цього, річні витрати товарного Ва(ОН)2 складуть 36,6∙12 = 439,2 кг, 

а товарного СаО – 100∙16 = 1600 кг. При вартості необхідних речовин Ва(ОН)2 

75 грн/кг [133] та СаО – 6 грн/кг [134, 135], витрати на реагенти складуть 

439,2∙75+1600∙6 = 42540 грн. Замість товарного СаО можна використовувати 

лужні відходи з шламонакопичувачів содового виробництва, тоді вартість 

товарного СаО не враховується. 

При очищенні 4000 м
3
 стічної води за рік утворюється 4000∙0,35=1396 кг 

осаду в перерахунку на суху речовину. Його вологість після фільтрації складає 

80%. Кількість води, яку необхідно випаровувати до вологості 0,2% складає 

5581,2 кг/рік. Витрати на випаровування води в сушарці типу GFG 60 

становлять 3169,25 грн/рік. 

Розрахунок кількості загрузок на рік: 5581,2/60 = 92,69  

Кількість годин роботи на рік: 92,69∙20/60 = 30,896  

Річні витрати пару: 141∙30,896 = 4356,27 кг  

Перерахунок: 1 т (пару) = 2,256 ГДж = 0,5389 Гкал 

Витрати складуть: 4,35627∙0,5389∙1350 = 3169,25 грн/рік 
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Отриманий осад може використовуватися як пігмент для створення 

пасивуючих ґрунтовок та емалей – тобто реалізований як товарний продукт.  

Ринкова вартість такого, або подібного пігменту (наповнювача) становить 

128,10 грн/кг [127]. Ціна реалізованої продукції становитиме 178827,6 грн. 

(1396∙128,1 = 178827,6 грн.). 

Виходячи з цього загальний економічний ефект від впровадження 

розробленої технології та реалізації товарної продукції складе: 

1.  Е = 178827,6+13055,91+27653,13+366000-37,24-42540-3169,25 = 

539790,15 грн/рік (за умови використання товарного СаО)  

2. Е = 178827,6+13055,91+27653,13+366000-37,24-3169,25-32940 = 

549390,15 грн/рік (за умови використання шламу з 

шламонакопичувачів содового виробництва). 

 

5.6 Висновки до розділу 5 

 

Проведені дослідно-промислові випробування технології реагентного 

очищення Cr
6+

 - вмісних стічних вод та наступна техніко-економічна оцінка 

запропонованих заходів дозволяють зробити наступні висновки: 

1. Дослідно-промисловими випробуваннями розробленої технології 

реагентного очищення Cr
6+

- вмісних стічних вод на (ТОВ «Сєвєродонецькі 

металеві вироби та конструкції») повністю підтверджені результати наборних 

досліджень та випробувань укрупненої лабораторної установки.  

2. Розроблена технологічна схема та технологічний режим реагентного 

очищення стічних вод, що містять сполуки Cr
6+

, яка передбачає використання 

як реагента-осаджувача водного розчину Ва(ОН)2 та для підлуговування 

середовища водного розчину Са(ОН)2 або лужного шламу шламонакопичувача 

содового виробництва й дозволяє досягти залишкової концентрації CrО3 на 

рівні 0,4 – 0,5 мг/л при початковій до 180 мг/л.  

3. Запропонована модель матеріального балансу процесу очищення, яка 

враховує загальний солевміст в свіжій воді, що надходить на промивку виробів 
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після хромування та зміну загального солевмісту в очищеній воді. Розрахунком 

моделі показано та випробуваннями підтверджено, що кількість очищеної води, 

яка може бути повернена на промивку виробів за рахунок зменшення витрат 

свіжої води без гарантованого досягнення критичного загального солевмісту в 

воді, який приводить до утворення сольових відкладень на поверхні промитих 

виробів, становить 37 – 40%.   

4. Встановлено, що за фізико-хімічними властивостями та технічними 

характеристиками осад, утворений в наслідок розробленої технології 

реагентного очищення Cr
6+

-вмісних стічних вод, задовольняє характеристикам 

пігментів, які використовуються для виготовлення пасивуючих грунтівок та 

емалей. 

5. Дослідженнями властивостей лакофарбових покриттів, проведеними на 

ТОВ «Сєвєродонецькі металеві вироби та конструкції», показано, що грунтівка 

приготована за рецептурою ГФ-031 та емалі МЛ-12, але з додаванням осаду, 

отриманого при очищенні стічної, повністю відповідають нормам ТУ 6-10-698-

79 та ТУ 2312-030-00206919-2002 й рекомендовані для використання при 

фарбуванні обладнання цехів хімічних підприємств з підвищеною агресивністю 

атмосфери.  

6. Техніко-економічними розрахунками показано, що очікуваний 

економічний ефект від впровадження розробленої технології та установки 

реагентного очищення Cr
6+

-вмісних стічних вод при потужності лінії 

хромування 4000 виробів з поверхнею покриття 2,5 м
2
 становить 539790,15 

грн/рік при використанні для підлуговування середовища товарного СаО та 

549390,15 грн/рік при використанні шламу з шламонакопичувачів содового 

виробництва.  
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

Дисертаційна робота присвячена вирішенню науково-практичної задачі з 

розробки та впровадження технології реагентного очищення низько 

концентрованих Cr
6+

-вмісних стічних вод з отриманням осадів, що можуть бути 

використані як пігменти в лако-фарбовій промисловості. Проведені аналіз 

науково-технічної літератури, експериментальні дослідження та дослідно-

промислові випробування дозволяють зробити такі висновки: 

1. Проведеним аналізом науково-технічної літератури щодо методів 

утилізації водних розчинів, які містять сполуки хрому (VI) низької 

концентрації, показано, що одними з перспективних методів утилізації є 

реагентні, засновані на отриманні малорозчинного BaCrO4, і які дозволяють 

отримати сировину придатну для подальшої переробки або товарний продукт.  

2. Створені лабораторна та укрупнена лабораторна установки для 

проведення експериментів у статичних умовах та комбінованих умовах – 

динамічних по початковим розчинам та статичних по отримуваному осаду, які 

дозволяють дослідити механізм та кінетику процесів, що здійснюються у 

системах Н2CrО4 – Pb(CH3COOH)2 – Н2О - PbCrО4 – CH3COOH, Н2CrО4 - ВаCl2 

– Н2О - ВаCrО4 – HCl та Н2CrО4 – Ва(ОН)2 – Н2О - ВаCrО4 – H2О,  у тому числі 

за присутністю Н2SO4 та Са(ОН)2.  

3. Теоретичними розрахунками встановлено та експериментально 

підтверджено, що в інтервалі початкових концентрації Н2CrО4 50 – 150 мг/л, 

досягнення залишкових концентрації Н2CrО4 на рівні ГДК для поверхневих 

водних об’єктів можливо при надлишку осаджувачів – водних розчинів ВаCl2 

та Pb(CH3COOH)2 на рівні 1,4 – 1,6 та 1,1 – 1,2 відповідно. Однак при цьому, 

без додаткового підлуговування середовища, залишкова концентрація Pb
2+

 та 

Ва
2+

 й побічних продуктів НСl та СН3СООН в очищених розчинах перевищує 

рівень ГДК для поверхневих водних об’єктів, що найменш у 100 разів. 

4. Експериментально встановлено, що використання як реагент-

осаджувач водного розчину Ва(ОН)2 значення залишкових концентрацій CrO3 в 

очищеному розчині, близькі до рівнів ГДКВ та найбільші швидкості 
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розшарування утворюваних суспензій на рівні 77 мм/год., отримані при 

температурі 25 ÷ 35
о
С і надлишку осаджувача 40 ÷ 50% від стехіометрично 

необхідної кількості. Попереднє дозування до Cr(VI) – вмісної води розчину 

Са(ОН)2 до досягнення рН 9,5 – 10,8 і наступне дозування розчину Ва(ОН)2 до 

рН 11,5 – 11,9 дозволяє скоротити витрати товарного Ва(ОН)2 у 1,3 – 2,5 разів 

при досягненні залишкової концентрації CrO3 в очищених водах 0,4 – 0,6 мг/л.  

5. Дослідженнями кінетики процесу в системі Н2CrO4 - Ва(ОН)2 – Н2О - 

BaCrO4 встановлено, що при процес утворення кришталів BaCrO4 переходить з 

метастабільної до лабільної зони тільки при досягненні 3-кратного ступеня 

пересичення розчину й в метастабільній зоні задовільно описується кінетичним 

рівнянням 

3
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
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




 
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С
W . Швидкість зменшення концентрації CrO3 в рідкій 

фазі задовільно описується кінетичним рівнянням 1-го порядку з константою 

швидкості 
3

0 102,41 k год
-1

. При початковій концентрації Н2CrO4 близько 

9,6ˑ10
-6

 моль/л утворення BaCrO4 в розглянутій системі та режимі неможливо.  

6. Експериментально встановлено, що додавання до системи ПАР таких, 

як Неанол, ВТ-12, поліакриламід, алюмінат та Na2SiO3 не ефективно, оскільки 

не дозволяє суттєво збільшити швидкість розшарування суспензій або знизити 

залишкову концентрацію CrO3 в очищених водах. 

7. Дослідженнями на укрупненій лабораторній установці доведена 

необхідна послідовність, можливість автоматизованого дозування необхідної 

кількості реагентів по значенню 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 м
2
/с, С = 93,11 

м
3
/м

2
. 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*10
13

 м
-2

.  
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8. Рентгеноструктурним та хімічним аналізом встановлено, 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.  

9. Дослідно-промисловими випробуваннями розробленої технології та 

технологічного режиму очищення низько концентрованих Cr
6+

- вмісних стічних 

вод, проведеними на ТОВ «Сєвєродонецькі металеві вироби та конструкції», 

повністю підтверджені результати експериментальних досліджень на 

лабораторних та укрупненій лабораторній установках: досягнення залишкової 

концентрації CrО3 в очищених водах на рівні 0,4 – 0,5 мг/л при початковій до 

180 мг/л, температура процесу 19 – 22
о
С, дозування розчину Са(ОН)2 – до рН= 

10,1 – 10,3 та Ва(ОН)2 – до рН≈11,2. Запропонована модель матеріального 

балансу процесу очищення, за допомогою якої розрахунками обґрунтовано та 

експериментально підтверджена доцільність 37 – 40%-го очищеної води в циклі 

промивки виробів після хромування.  

10. Дослідно-промисловими випробуваннями осаду, отриманого при 

очищенні Cr
6+

- вмісних стічних вод, проведеними на ТОВ «Сєвєродонецькі 

металеві вироби та конструкції» рекомендовано його використання без 

додаткової хімічної обробки як пігменту при створенні пасивуючих грунтівок 

та емалей.  

11. Техніко-економічними розрахунками на підставі результатів дослідно-

промислових випробувань показано, що впровадження розробленої технології 

очищення низько концентрованих Cr
6+

- вмісних стічних вод після операцій 

хромування виробів потужністю 4000 виробів загальною поверхнею 

хромування 2,5 м
3
 за рахунок скорочення витрат свіжої промивної води, на 

існуючу технологію очищення та видалення твердих відходів, а також 
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реалізації утворюваного осаду як пігменту, прогнозований економічний 

становить 539,8 тис.грн/рік (за умови використання товарного СаО) або 549,4 

тис. грн/рік (за умови використання шламу з шламонакопичувачів содового 

виробництва).  
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