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ВИСОКОЕФЕКТИВНА ТЕХНОЛОГІЯ ЗНЕШКОДЖЕННЯ  

Cr (VI)-ВМІСНИХ ПРОМИВНИХ ВОД ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ ВИРОБНИЦТВ 

 

Робота присвячена розробці технології знешкодження Cr (VI)-вмісних промивних вод 

електрохімічних виробництв. Як реагент-осаджувач пропонується використовувати водний 

розчин барій (ІІ) гідроксиду. Експериментально обгрунтовано температуру процесу очищення 

і надлишок реагенту-осаджувача для отримання залишкової концентрації Cr (VI) в очищеній 

воді на рівні значень ГДК та максимальної швидкості розшаровування суспензії.  

Ключові слова: стічні води, Cr (VI), реагентне знешкодження, температура, залишкова 

концентрація, очищена вода, швидкість розшарування. 

 

Вступ. Серед найважливіших проблем у 

сфері захисту навколишнього середовища 

особливе місце займає охорона водного сере-

довища від забруднень, найбільш небезпеч-

ними з яких є стічні води, що містять важкі та 

кольорові метали. Очищення стоків на бага-

тьох підприємствах країни, як правило, є не-

досконалим, і очищена вода не відповідає ви-

могам міжнародних стандартів. 

Процеси електрохімічного хромування 

супроводжуються утворенням стічних та 

промивних вод, що містять сполуки високо-

токсичного Cr
6+

. Зростаючі викиди таких за-

бруднень мають розміри серйозної загрози 

для екосистеми.  

Разом з тим у 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 водоспожи-

вання та водовідведення. Однак велика різно-

манітність складу хромвмісних стічних вод, 

великі капітальні та експлуатаційні витрати на 

комплекси водоочищення підприємств галузі 

створюють труднощі в організації технологіч-

ної схеми очищення стічних вод від іонів хро-

му. Скидання таких вод у поверхневі водні 

об’єкти, без попереднього очищення до норм 

ГДК, заборонено.  

Нині універсальних прийомів очищення 
виробничих стоків від хрому не існує. Для 
очищення стоків використовуються різні ме-
тоди: реагентні, електро- та гальванокоагуля-
ційні, іонообмінні, електродіалізнi, сорбційні, 
мембранне розділення, біологічні та ін. Кожен 
із цих методів має свої характерні переваги та 
недоліки.  

Реагентний метод утилізації хромвміс-
них стічних вод полягає в переведенні іонів 
хрому (VI) в тривалентний стан і осадженні їх 
у вигляді нерозчинного продукту. Реагентний 
метод можна вважати двоступеневим, однак 
після одержання нерозчинних продуктів пуль-
па проходить ще декілька етапів обробки: відс-
тоюється і фільтрується через фільтр-прес з 
отриманням осаду [1].  

Метод в цілому є порівняно простим у 
реалізації, не вимагає спеціального обладнан-
ня. Він дає змогу працювати у великому діа-
пазоні параметрів стоків (якісний і кількісний 
склад, рН тощо), що в умовах реального ви-
робництва вельми зручно. Тому більшість ве-
ликих машинобудівних заводів використову-
ють саме цей метод очищення стічних вод.  

Проте наявні недоліки реагентного ме-
тоду суттєво знижують його ефективність. 
Так, осади, що утворюються, відзначаються 
не тільки складним складом, але й аморфною 
гелевою структурою [2]. У такому вигляді їх 
фільтрація та сушіння становлять істотну тех-
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нічну й економічну проблему для підпри-
ємств.  

Однак, незважаючи на перелічені 

недоліки, реагентний метод знешкодження 

стічних вод, що містять хром (VI), не втратив 

своєї актуальності. Так, наприклад, якщо як 

осаджувач 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 [3]. 

Іонообмінні методи очищення дають 

можливість проводити очищення відпрацьо-

ваних розчинів від іонів хрому (ІII) та хрому 

(VI), дають можливість вести обробку вели-

ких об’ємів розчинів (до сотень м
3
/год.), ви-

магають порівняно невеликої витрати елект-

роенергії, є можливість повної автоматизації 

процесу. У той же час іонообмінні методи 

мають істотні недоліки: вимагають поперед-

ньої реагентної обробки відпрацьованих роз-

чинів з метою поділу змішаних стоків і потре-

бують значних витрат на придбання іонітів. 

Існує також проблема елюатів, які мають бути 

додатково перероблені в утилізовані речовини. 

Без вирішення проблеми утилізації елюатів 

іонообмінне очищення призводить до збіль-

шення майже в три рази сумарної кількості со-

льових скидів [2]. 

З метою запобігання утворенню зміша-

них осадів застосовують сорбційне очищення 

відпрацьованих розчинів від іонів хрому.  

Сорбційні методи є високоефективними і 

найбільш екологічно чистими. Основними 

параметрами вибору матеріалу для викорис-

тання цього методу є сорбційні якості, порис-

тість та економічність. Як сорбенти для зне-

шкодження відпрацьованих хромвмісних роз-

чинів знаходять використання вуглецеві сор-

бенти [4, 5, 6], сполуки заліза [7], різні при-

родні біоматеріали. 

До переваг адсорбційного методу слід 

віднести: очищення до вимог ГДК; можли-

вість рекуперації речовин, що сорбуються; 

після коригування рН є можливість повернен-

ня очищеної води у виробництво. Однак ме-

тод не позбавлений і недоліків, до яких можна 

віднести: невисоку продуктивність сорбцій-

них установок; природні сорбенти застосовні 

для обмеженого кола домішок та їх концент-

рацій; громіздкість устаткування; обмеження 

роботи матеріалів за областями рН вихідної 

води; складність регенерації [8]. 

Електрохімічні методи нейтралізації 

або регенерації хромвмісних стоків поділя-

ються на: електроліз без діафрагми і мем-

бранний електроліз з однією або декількома 

мембранами; електрокоагуляцію і гальвано-

коагуляцію; електрофлокуляцію; електро-

флотацію [2]. 

Суть електрохімічних методів, в яких 

хром бере участь у реакціях на електродах, 

полягає, в першу чергу, в деактивації шести-

валентного хрому шляхом відновлення його 

на катоді до тривалентного стану. Для того 

щоб на аноді не відбувалося зворотної реакції 

окиснення, можуть застосовуватися мембрани 

і діафрагми. 

Перевагами електролітичного методу ві-

дновлення хрому (зокрема, із застосуванням 

діафрагм) є швидкість і повнота відновлення. 

Однак процес вимагає точного дотримання па-

раметрів стоків, що надходять на очищення, 

чого в реальних виробничих умовах домогтися 

дуже складно. Крім цього, до складу стоків 

можуть входити сторонні іони, які заважають 

процесу відновлення. Осадів під час електролі-

зу не утворюється. Незважаючи на всі перева-

ги, електрохімічне відновлення нечасто засто-

совується у реальних гальванічних виробницт-

вах через складність обладнання і загальну до-

рожнечу процесу. 

Електро- і гальванокоагуляційний мето-

ди використовуються, в основному, для очи-

щення хромвмісних стоків від іонів Cr (VI). В 

обох методах спочатку проводять розчинення 

заліза, далі іони Fe
2+

, що утворилися, віднов-

люють Cr
6+

 до Cr
3+

 з подальшим утворенням 

Cr(OH)3. Окрім залізних анодів, можливо ви-

користовувати й алюмінієві [9, 10]. 

Відмінність методів полягає у різній 

рушійній силі процесу розчинення металевого 

заліза, що і визначає особливості застосуван-

ня електро- та гальванокоагуляційних апара-

тів [11]. 

Так, при експлуатації електрокоагу-

ляторів спостерігається засмічення міжелект-

родного простору, що викликає необхідність у 

постійному прочищенні його скребками. При 

обслуговуванні гальванокоагуляторів необхід-

но постійно підтримувати співвідношення 

сталевої стружки і коксу або сталевої і мідної 

стружки. Також є незручності завантаження 

апарату та необхідність ретельної фільтрації 

розчину, що очищається, від дрібнодисперс-

ної фази, яка містить оксиди заліза і частинки 

коксу [12]. 
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Недоліками методів є використання ве-

ликої кількості кислоти і лугу та утворення 

значної кількості осаду, який практично не 

утилізується. Він являє собою суміш гідрок-

сидів заліза і хрому, в перерахунку на суху 

вагу – близько 10 кг на 1 кг хрому (III), що 

міститься у вихідному розчині [13]. 

В цілому слід зазначити, що всі елект-

рохімічні методи досить дорогі в експлуатації, 

вимагають дорогого устаткування, кваліфіко-

ваного обслуговуючого персоналу і високої 

культури виробництва. Вузький діапазон кон-

центрацій забруднених стоків не дозволяє ви-

користовувати ці методи як універсальні для 

очищення хромвмісних стічних вод, відводя-

чи їм роль лише для доочищення стоків. 

Мембранні методи добре підходять для 

очищення низькоконцентрованих відпрацьо-

ваних розчинів, оскільки стоки високої кон-

центрації дуже швидко виводять мембрани з 

ладу, причому якість очищення в цьому випад-

ку виявляється невисокою. У реальних умо-

вах, також як і при електрохімічних методах 

очищення, підтримувати точно задані парамет-

ри стоків складно. Мембранні методи добре 

виправдовують себе для регенерації компонен-

тів відпрацьованих розчинів та деяких видів 

промивних вод після технологічних операцій. 

Однак ці методи є досить дорогими в експлу-

атації. 

Мембранні технології використовують 

два типи мембран – напівпроникні мембрани, 

радіус пор яких менший, ніж радіус забруд-

нюючих іонів або молекул, та іонообмінні, які 

спроможні пропускати іони певного знака [2]. 

Серед мембранних методів виділяють: 

мікрофільтрацію, ультрафільтрацію, нанофіль-

трацію, зворотний осмос, діаліз, електродіаліз, 

випаровування через мембрани [14]. Найбіль-

шої ефективності й технологічності щодо ви-

ділення важких металів, зокрема хрому, да-

ють змогу досягти наступні методи: зворот-

ний осмос (гіперфільтрація), ультрафільтрація 

та електродіаліз. 

Найбільшого поширення для очищення 

стічних вод від іонів хрому набули три основні 

типи матеріалів мембран: різновиди ацетату 

целюлози, поліамідний полімер і складні ком-

позиційні мембрани, які являють собою тонкі 

плівки поліаміду, що накладаються на пористі 

полімерні субстрати, наприклад полісульфон, 

полівенілфторид [15, 16, 17]. 

Ефективність очищення стічних вод від 

хрому зворотним осмосом та ультрафільтра-

цією становить 94-95 %. Окрім цього, є мож-

ливість здійснювати очищення від комплекс-

них іонів та створити зворотний цикл по воді 

(майже 60 % очищеної води можливо повер-

нути у виробництво). 

До недоліків методів можна віднести: 

- відпрацьовані розчини потребують 

попередньої фільтрації,  

- мембрани є досить дефіцитними, чут-

ливими 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 герме-

тичності [13]. 

Біологічні методи очищення знаходять 

все більш широке застосування завдяки таким 

важливим факторам, як низька витрата енер-

гії, відсутність вторинного забруднення води, 

відносно невисокі експлуатаційні витрати, 

здатність забезпечувати жорсткі нормативи 

умов скидання [18]. 

Біологічний метод є альтернативою ви-

користанню хімічних реагентів. В його основі 

лежить самоочищення водойм і здатність рос-

лин і мікроорганізмів накопичувати важкі ме-

тали. 

Висока аккумулятивна здатність мікро-

водоростей відносно важких металів створює 

перспективи їх використання при очищенні 

стічних вод. Існуючий досвід у біотехнології 

показує, що ефективність акумулювання до-

сягає 95 % [19]. 

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 спо-

лук хрому відповідно до 350 і 500 мг/л [20]. 

Загальними недоліками біологічних ме-

тодів знешкодження відпрацьованих розчинів 

від іонів хрому (VI) є чутливість мікроорганіз-

мів до зміни складу стічних вод і підвищення 

концентрації токсичних компонентів; значні 

займані площі; недостатній ефект очищення; 

тривалість технологічного процесу. Також 

після очищення всередині біомаси накопичу-

ється хром, який далі знову потрібно утилізу-

вати, вже в формі біоматеріалу. 

Таким чином, утилізацію відпрацьова-

них хромвмісних розчинів можна здійснювати 

багатьма способами. Одним із найбільш прий-
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нятних слід вважати реагентний метод. В ро-

боті [11] показано, що реагентний метод зне-

шкодження стічних вод, що містять Cr (VI), 

незважаючи на такі явні недоліки, як необхід-

ність використання товарних реактивів та 

складність досягнення залишкової концентра-

ції Cr
6+

 на рівні нормативів ГДК, не втратив 

своєї актуальності. 

На підставі проведених нами поперед-

ніх досліджень запропонований як осаджувач 

водний розчин барій (ІІ) гідроксиду (баритова 

вода) [3]. Однак малодослідженими є питання 

впливу температури і надлишку осаджувача 

на властивості одержуваної суспензії і залиш-

кову концентрацію Cr
6+

 в очищених розчинах. 

Метою роботи є визначення оптималь-

ного температурного режиму та надлишку 

осаджувача в рамках розробки технології 

знешкодження Cr (VI)-вмісних промивних 

вод електрохімічних виробництв. 

Методика експерименту. У термоста-

тований циліндричний реактор заливався роз-

чин Н2CrO4 з концентрацією 90 мг/л, який мо-

делює типові промивні води після операції 

промивання виробів, підданих електрохіміч-

ному хромуванню. Після досягнення заданої 

температури, яку підтримували на рівні 20, 

30, 40, 50 і 60 
о
С (точність регулювання – 

± 0,5 
о
С), в реактор при перемішуванні зі 

швидкістю ≈2 об/с дозували насичений при 

20 
о
С водний розчин Ва(ОН)2, попередньо на-

грітий до температури експерименту. Дозу-

вання розчину здійснювали після попередньо-

го розрахунку, виходячи з отримання осаду 

барій (ІІ) хромату за нерівноважною реакцією 
 

H2CrO4 + Ba(OH)2 → BaCrO4 + H2O, 
 

виходячи з мольного співвідношення 






6

2

Cr

Ba
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 протягом 30 хв, 

після чого перемішування зупиняли, і в умо-

вах природного охолодження відбувалося ро-

зшарування суспензії, яка утворилася. В осві-

тленій частині суспензії визначали залишкову 

концентрацію Cr (VI) і рН середовища. 

Для визначення вмісту іонів Cr
6+

 вико-

ристовувалися відомі титриметричні методи-

ки [21], для визначення малих концентрацій – 

спектрофотометр DR 1900 і методичні реко-

мендації до нього.  

рН середовища визначали за допомогою 

приладу Eutech CyberScan pH-метр 

700 pH/mV, забезпеченого рН-електродом 

ECFC7252101B.  

Швидкість розшарування суспензій ви-

значали за методикою, запропонованою в [22].  

Для приготування робочих розчинів ви-

користовували хромовий ангідрид кваліфіка-

ції «Ч» за ГОСТ 3776-78 і барій (ІІ) гідроокис 

кваліфікації «Ч» за ГОСТ 4107-78. 

Результати та їх обговорення. Резуль-

тати впливу мольного співвідношення А на 

ступінь очищення розчину від Cr
6 +

 зображено 

на рисунку 1. 

 

 
♦ – ступінь очищення; □ – рН  

 

Рисунок 1 – Вплив співвідношення А  

на ступінь очищення розчину від Cr
6 +

  

при Т = 20 
о
С 

 

Дані, зображені на рисунку 1, показу-

ють, що найбільший ступінь очищення 

99,93 % досягається при А = 1,4÷1,5. Екстре-

мальний характер кривої пояснюється тим, 

що збільшення співвідношення А від 1 до 

1,4÷1,5 призводить до збільшення концент-

рації іонів Ва
2+

 в розчині і пропорційного 

зниження концентрації іонів Cr
6+

 відповідно 

до закону добутка розчинності 

   
4

2

4

2

BaCrOДРCrOBa   . Подальше збільшен-

ня співвідношення А призводить до збільшен-

ня іонної сили розчину, що призводить до 

зв’язування аніона в комплекс ізополікисло-

ти {H2[CrO4 (CrO3)]}, до утворення якої має 

велику схильність хром [23].  

Результати дослідження впливу темпе-

ратури на залишкову концентрацію хрому та 

швидкість розшарування суспензії зображено 

на рисунку 2.  
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Рисунок 2 – Вплив температури на залишкову 

концентрацію CrO3 і швидкість розшарування 

суспензій 
3CrOС  при А = ♦ – 1; ■ – 1,4.  

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

Аналіз наведених даних показує, що 

найменші залишкові концентрації CrO3 в роз-

чині (≈0,12 мг/л) отримані при температурі 

20÷30 °С. Найбільша швидкість розшарування 

суспензій 1,02÷1,07 (А = 1,4) і 0,79÷0,92  

(А = 1) см/год. досягається при Т = 30÷40 °С. 

Висновки. Показано, що при реагент-

ному очищенні розчинів від Cr
6+

 з викорис-

танням як реагенту-осаджувача водного роз-

чину Ва(ОН)2 найменші значення залишкових 

концентрацій CrO3 в очищеному розчині,  

близькі до значень ГДК для поверхневих во-

дойм, отримані при температурі 20÷30 °С і 

надлишку осаджувача 40÷50 % від стехіомет-

рично необхідної кількості для отримання 

важкорозчинної солі BaCrO4. З урахуванням 

того, що найбільші швидкості розшарування 

суспензій спостерігаються в інтервалі темпе-

ратур 30÷50 °С, найбільш оптимальним ре-

жимом проведення процесу очищення розчи-

нів від сполук Cr
6+

 слід вважати температуру 

25÷35 °С і надлишок осаджувача 40÷50 %. 
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HIGH-EFFECTIVE TECHNOLOGY FOR THE NEUTRALIZATION  

OF Cr (VI)-CONTAINING WASHWATER OF ELECTROCHEMICAL PLANTS 

 

The protection of aquatic environment from pollutions, the most dangerous of which is wastewater 

containing heavy and non-ferrous metals is one of the most important environmental issues. 

The processes of electrochemical chromium plating are accompanied by the formation of 

sewage and washwater containing compounds of highly toxic Cr
6 +

. 

However, chromium is of great value in industrial wastewater, and its extraction and reuse in 

manufacturing can have a significant economic impact. 
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The discharge of such water into surface water bodies without prior purification to the 

maximum permissible concentrations is prohibited. 

At present, there are no universal methods of cleaning industrial wastewater from chromium. 

Various methods, such as: reagent, electro- and galvano-coagulation, ion-exchange, electrodialysis, 

sorption, membrane separation, biological ones, etc. are used for wastewater treatment. Each of these 

methods has its own advantages and disadvantages. The analysis of existing methods for the 

neutralization of chrome-containing spent solutions is described. 

The work is devoted to the development of technology for the neutralization of Cr (VI)-

containing washwater of electrochemical plants. Aqueous solution of barium (II) hydroxide as a 

precipitating reagent is proposed to be used. The temperature of the purification process and the 

excess reagent-precipitator to obtain a residual concentration of Cr (VI) in purified water at the level 

of MPC and the maximum rate of delamination of the suspension are experimentally substantiated. 

Considering that the highest rates of suspension separation are observed in the temperature 

range 30÷50 °С, the temperature 25÷35 °С and the excess of precipitant 40÷50 % should be 

considered the most optimal regime for the process of purification of solutions from Cr
6+

 compounds. 
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