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Досліджено вплив збільшення температури процесу в 
інтервалі 22-80 оС, додавання затравочних кристалів 
барій(ІІ) хромату у кількості 0,5-2 г/л суспензії та 
ацетат-іонів на ступіть очищення стічних вод 
промислових підприємств, які містять Cr6+ з утворенням 
малорозчинної солі BaCrO4  Показана недоцільність 
використання водного розчину BaCl2 як реагенту-
осаджувача без попереднього підлуговування реакційного 
середовища.  
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1. Вступ. В ряду найважливіших проблем в 
області захисту навколишнього середовища 
особливе місце займає охорона водного басейну від 
забруднень, найбільш небезпечними з яких є стічні 
води, що містять важкі метали. Обсяг таких 
забруднених стічних вод становить понад 9000 млн. 
м3/рік [1]. Очищення стоків на багатьох 
підприємствах країни, як правило, не досконале, а 
очищена вода не відповідає вимогам міжнародних 
стандартів. 

Обмеження ресурсів хрому в Україні викликає 
необхідність більш економного його використання - 
скорочення втрат хрому, а також повернення його у 
виробництво. Крім економічних проблем 
виробництв гостро стоїть аспект токсичності хрому. 
Це пов'язано з високою токсичністю як самого 
хрому, так і його сполук, що застосовуються в 
хромвмісних виробництвах [2]. 

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 [3]. 

2. Постановка проблеми. Процеси 
електрохімічного хромування, оксидування та 
пасивації металів, а також деякі процеси дублення 
шкір супроводжуються утворенням стічних вод, які 

містять водорозчинні сполуки високотоксичного 
Cr(IV). Без попереднього очищення до норм ГДК, 
скидання таких вод у водні об’єкти навколишнього 
середовища неможливе. В роботах [4, 5] 
проаналізовані найбільш поширені у світовій 
практиці методи очищення водних розчинів, як 
високо- так й низькоконцентрованих від сполук 
Cr(IV).  

Кожний з розглянутих в цих роботах методів 
знешкодження має свої безперечні переваги та явні 
недоліки. В роботі [6] із застосуванням методики 
SWOT – аналізу показано, що реагентний метод 
знешкодження Cr(IV)-вмісних стічних вод, 
незважаючи на такі явні недоліки, як необхідність 
використання товарних реактивів та складність 
досягнення залишкової концентрацій Cr(IV) на рівні 
нормативів ГДК (0,1÷0,03 мг/л), не втратив своєї 
актуальності. Одним з ефективних реагентів-
осаджувачів, при застосуванні реагентного метода 
знешкодження, можуть бути водорозчинні солі Ва2+, 
які призводять до утворення малорозчинної солі 
ВаCrО4 [7]. Так, при надлишку реагента-осаджувача 
– розчину оксалату свинцю більше ніж 25% від 
стехіометрично необхідної кількості, може бути 
досягнута залишкова концентрація сполук Cr(IV), 
що досить близька до рівня ГДК для водних об’єктів 
[8]. 

3. Мета. Крім температури та інтенсивності 
перемішування, важливим є також визначення 
впливу на процес осадження, властивості суспензій, 
що утворюються, та на залишкову концентрацію 
Cr(IV) у фільтраті таких технологічних параметрів, 
як введення затравочних кристалів та оцтової 
кислоти й оцтовокислого натрію, оскільки відомо, 
що ВаCrО4 здатний до розчинення у мінеральних 
кислотах (HCl та HNO3) й малорозчинний у 
середовищі оцтової кислоти [9]. Дана робота 
присвячена визначенню впливу цих параметрів на 
процес хімічного очищення кислих стічних вод, що 
містять Cr(IV) з використанням як осаджувача 
насиченого водного розчину ВаСl2. 
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Таблиця 1 
Способи приготування суспензій з додавання ацетат-іонів 

 

Спосіб 
приготування 
суспензії 

Без додавання розчинів 
СН3СООН або 

СН3СООNa, витримка 
24 год.  

Додавання 
розчину 

СН3СООН, 
витримка 24 

год. 

Додавання 
розчину 

СН3СООNa, 
витримка 24 

год. 

Без додавання розчинів 
СН3СООН або СН3СООNa,  
витримка 24 год., наступне 
дозування СН3СООNa та 

витримка 4,5 год. 

№ суспензії 1 2 3 4 
 
4. Матеріали та результати дослідження. Як 

вихідну речовину використовували розчин Н2CrО4 з 
концентрацією 54 мг/л (в порахунку на Cr(IV)), що 
моделює типову промивну воду процесу 
електрохімічного хромування [10]. Як осаджувач 
використовували насичений при 20оС водний 
розчин хлориду барію (26,5% мас). Розчин-
осаджувач одноразово дозували до розчину Н2CrО4, 
виходячи з таких мольних співвідношень: 
стехіометрічної кількості (100%) та надлишку у 25% 
для утворення хромату барію за реакцією: 

 
Н2CrО4 +BaCl2 = BaCrO4↓ + 2HCl              (1) 

 
Температуру в зоні реакції підтримували на 

рівні 22, 60 та 80 (±0,5)оС. Швидкість 
перемішування суспензій становила 1,5÷1,8 об/сек. 
Затравочні кристали 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. Як затравочні кристали використовували 
BaCrO4 кваліфікації ЧДА за ТУ 6-09-5286-86.  

Для визначення впливу ацетат-іонів на 
властивості суспензій вирисовували концентровану 
оцтову кислоту за ДСТУ ISO 753-2:2003 «Кислота 
оцтова технічна» та насичений при 20оС розчин 
оцтовокислого натрію за ГОСТ 199-78, які додавали 
одноразово до суспензій у кількостях, виходячи з 
розрахунку: 4 моль на 1 моль Cr(IV), який 
знаходився у розчині. Способи приготування таких 
суспензій приведені в таблиці 1. 

Відібрані проби суспензій відфільтровували та 
у фільтраті визначали залишкову концентрацію 
Cr(IV) за відомими методиками [11]. 

Результати виміру залишкової концентрації 
Cr(IV) в освітлених частинах суспензій в залежності 
від температури процесу та тривалості 
розшарування при надлишку осаджувача 25% 
представлені в таблиці 2. 

Приведені дані свідчать, що збільшення 
температури процесу очищення стічних вод від 22 
до 80оС призводить до зростання залишкової 
концентрації Cr(IV) 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 до 
зниження залишкової концентрації Cr(IV) у 1,5÷1,7 
разів та зниження швидкості розшарування 
суспензій приблизно у 1,3 рази. 

 
 

Таблиця 2 
Вплив температури на залишкову концентрацію 

Cr(IV) 

Температура 
зони реакції, 

0С 

Залишкова концентрація 
Cr(IV) у фільтраті, мг/л 

Швидкість 
розшарування 
суспензій, 
мл/год. 

через 1 го-
дину 

через 8 го-
дин 

22 17,30 10,38 10,2 
60 24,2 15,9 9,2 

*60-22 37,37 15,91 8,7 
80 38,12 16,72 7,6 

* - осадження з гарячого розчину з наступним повільним 
охолодженням до температури 22оС 

 
Вплив дозування затравочних кристалів BaCrO4 

на залишкову концентрацію Cr(IV) при 22оС в умо-
вах додавання стехіометрично необхідної кількості 
осаджувача представлений на рис. 1.  

 

 

Рис. 1. Вплив дозування затравочних кристалів BaCrO4 на 
залишкову концентрацію Cr(IV) в освітленому розчині: 

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

Приведені дані свідчать, що додавання затраво-
чних кристалів BaCrO4 у кількості до 0,5 г/л практи-
чно не впливає на зміну залишкової концентрації 
Cr(IV) у фільтраті: його концентрація зменшується 
від 17,8÷18,8 мг/л у першу годину проведення про-
цесу до 11,1÷11,4 мг/л через 24 години. 

Поступове збільшення дози затравочних крис-
талів до 2 г/л суспензії призводить до збільшення 
залишкової концентрації Cr(IV) у 1,2 рази у всьому 
інтервалі часу проведення процесу осадження. Це є 
наслідком утворення при протіканні реакції (1) віль-
ної HCl до концентрацій на рівні 0,003÷0,01 моль/л 
[9, 12], яка не тільки перешкоджає утворенню осаду 
BaCrO4, а ще й призводить до часткового розчинен-
ня попередньо доданих затравочних кристалів 
BaCrO4. В цих умовах додавання затравочних крис-
талів для зменшення залишкової концентрації Cr(IV) 
в освітлених розчинах не доцільно. 
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Вплив додавання до вихідного розчину оцтової 
кислоти та розчину оцтовокислого натрію з наступ-
ним дозуванням розчину-осаджувача з надлишком 
25% від стехіометрічно необхідної кількості показа-
но на рис. 2. 

 

 

Рис. 2. Вплив додавання оцтової кислоти та розчину  
ацетату натрію на залишкову концентрацію Cr(IV)  

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 конце-
нтрацію Cr(IV) з 54 лише до 15 мг/л 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, 
попереднє додавання насиченого розчину 
СН3СООNa за інших рівних умов 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 ацетату натрію. 

Крім того, у суспензію, яка отримана шляхом 
дозування тільки розчину BaCl2 та витримана 24 го-
дини, додавання розрахованої кількості розчину 
СН3СООNa й подальша її витримка протягом 4,5 го-
дин, дозволяє знизити залишкову концентрацію 
Cr(IV) на рівні 5,4 мг/л. Кінцеві значення рН розчи-
нів наведені в таблиці 3. 

 
Таблиця 3  

Кінцеві значення рН суспензій 
№ суспензії за таблицею 1 1 2 3 4 
рН 2,8 2,6 3,7 3,9 

 
Такі зміни кінцевих значень рН суспензій та за-

лишкової концентрації Cr(IV) в освітлених розчинах 
пояснюються зв’язуванням сильної кислоти HCl, яка 
утворюється як побічний продукт за реакцією (1), 
обмінною реакцією з СН3СООNa в слабку 
СН3СООН [13]: 

 
 H+ + CH3COO- ↔ CH3COOH  (2) 

 
та утворенням нейтральної солі NaCl, що сприяє 
підвищенню рН суспензій та зниженню залишкової 
концентрації Cr(IV) в освітлених розчинах. 

4. Висновки. Проведеними дослідженнями 
встановлено, що при очищенні водних розчинів від 
Cr(IV) за допомогою розчину BaCl2 підвищення те-
мператури від 22 до 80оС 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 на-
трію дозволяє знизити залишкову концентрацію 
Cr(IV) в освітленій частині суспензій до 5,5 мг/л, 
однак ця концентрація залишається майже у 180 ра-
зів більшою ніж ГДК для водойм (0,03 мг/л [8]). Та-
ким чином, використання водних розчинів BaCl2 як 
осаджувача для очистки кислих стічних вод від спо-
лук Cr(IV) без їх попереднього підлуговування є не 
доцільним. 
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Шорохов М.М., Ожередова М.А., Суворин А.В., 
Заика Р.Г., Доценко А.Д. Влияние добавки затравоч-
ных кристаллов ВаCrО4 и наличия ацетат-ионов на 
остаточную концентрацию Cr(IV) в очищенных рас-
творах 

Исследовано влияние увеличения температуры 
процесса в интервале 22-80оС, добавки затравочных 
кристаллов барий(ІІ) хромата в количестве 0,5-2 г/л 
суспензии и ацетат-ионов на степень очистки сточных 

вод промышленных предприятий, которые содержат 
Cr6+ с образованием малорастворимой соли BaCrO4  
Показана нецелесообразность использования водного 
раствора BaCl2 как реагента-осадителя без 
предварительного подщелачивания реакционной среды. 

Ключевые слова: хромат-ион, осадитель, хлорид 
бария, затравочные кристаллы, ацетат-ион, остаточная 
концентрация, уровень ПДК. 

 
Shorokhov M.N., Ozheredova M.A., Suvorin А.V., 

Zaika R.G., Dotsenko A.D. Influence of ВаCrО4 seed crys-
tals and acetate-ions addition on the residual concentration 
of Cr(IV) in purified solutions 

The expediency of applying the reagent method for 
wastewater treatment of industrial enterprises containing Cr6+ 
using water-soluble barium salts with the formation of a 
slightly soluble BaCrO4 salt was established. 

In this work, we studied the influence of the properties of 
the suspension formed, an increase in the process tempera-
ture, and the introduction of barium (II) chromate, acetic acid, 
and sodium acetic acid seed crystals on the process of chemi-
cal treatment of acidic wastewater containing Cr (VI) using a 
saturated aqueous solution of barium (II) chloride as a precip-
itant. 

A solution of Н2CrО4 with a concentration of 54 mg/l (in 
terms of Cr (VI)), which models a typical wash water of the 
electrochemical chromium plating process, was used as a 
starting material. An aqueous solution of BaCl2 (26.5% mass) 
saturated at 20° C was used as a precipitant. The precipitat-
ing solution was dosed once to a solution of Н2CrО4, based on 
the following molar ratios: stoichiometric amount (100%) and 
an excess of 25% for the formation of barium (II) chromate. 
The mixing speed of the suspensions was 1.5 ÷ 1.8 turnovers 
per second. Seed crystals were dosed to a solution of Н2CrО4 
before a precipitant solution was added to it. To determine the 
effect of acetate ions on the properties of suspensions, we used 
concentrated acetic acid and a solution of sodium acetic acid 
saturated at 20 °C, which were added to the suspension at a 
time, based on the calculation of 4 mol per 1 mol of Cr (IV), 
which was in solution. 

Studies have shown that when cleaning aqueous solu-
tions of Cr (IV) with a BaCl2 solution, increasing the tempera-
ture from 22 to 80 °C, dosing BaCrO4 seed crystals in an 
amount of 0.5-2 g/l of suspension or acetic acid does not sig-
nificantly reduce the residual concentration of chromate ions, 
which is 11.1 ÷ 16.7 mg/l, which exceeds the MPC value. Dos-
ing of a saturated solution of sodium acetate into the formed 
suspensions makes it possible to reduce the residual concen-
tration of Cr (IV) in the clarified part of the suspensions to 5.5 
mg/l, which is also higher than the MPC values. 

Thus, the inappropriateness of using an aqueous solu-
tion of BaCl2 as a precipitating reagent for the purification of 
acidic wastewater containing Cr (IV) without preliminary al-
kalization of the reaction medium was shown. 

Keywords: chromate ion, precipitator, barium chloride, 
seed crystals, acetate ion, level of maximum allowable 
concentration. 
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