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АННОТАЦИЯ 

Представлены результаты исследования процес-
сов реагентной обработки сточных вод гальваниче-
ского производства. Рассмотрены особенности фор-
мирования загрязнений, выносимых в сточные воды 
при эксплуатации гальванических ванн. Определены 

показатели процессов фильтрации и осаждения при-
месей из стоков гальванического производства. При-
ведены рекомендации по применению реагентов для 
очистки сточных вод от примесей тяжелых металлов.

ВВЕДЕНИЕ

 Среди существующих способов переработки ток-
сичных отходов гальванического производства, в том 
числе хромсодержащих стоков различной концен-
трации, широкое применение находят методы реа-
гентной обработки. При точном дозировании реакти-
вов реагентная обработка является достаточно эф-
фективным способом, обеспечивающим высокую 
степень очистки промышленных стоков гальваниче-
ских производств, а сам процесс обработки характе-
ризуется наименьшими затратами на оборудование и 
сравнительно прост в реализации [1,2,3]. Однако в 
производственных условиях применительно к реаль-
ным сточным и промывным водам различной кон-
центрации в ряде случаев осаждение ионов тяжелых 
металлов в виде гидроксидов с использованием реа-
гентов не всегда обеспечивает требования по ПДК в 
очищаемой воде. При решении задачи обезврежива-

ния стоков гальванического производства на Дальне-
восточном заводе «Звезда» необходим анализ состава 
образующихся стоков и изучение возможностей 
применения различных реагентов для их нейтрализа-
ции. 

Целью данного исследования являлась отработка 
процесса нейтрализации хромсодержащих стоков 
участка гальванического производства завода «Звез-
да» на опытно-экспериментальной установке, а также 
выбор оптимально эффективного реагента для даль-
нейшего использования его в промышленных усло-
виях в разрабатываемой системе очистки. Объектами 
испытания являлись хромсодержащие растворы раз-
личной концентрации: реальные промывные и сточ-
ные воды гальванического производства и модель-
ные растворы хромсодержащих сточных вод. 

ХАРАКТЕРИСТИКА СТОЧНЫХ ВОД ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА

 С целью получения данных необходимых для 
проведения исследований технологического процесса 
осаждения примесей из производственных стоков 
при воздействии специализированных реагентов был 
изучен и уточнен перечень применяемых в настоя-
щий момент на гальваническом участке завода тех-
нологических процессов нанесения гальванических 
покрытий. Проведен анализ номенклатуры исполь-
зуемых концентрированных растворов и электроли-

тов для нанесения гальванических покрытий, уточ-
нена концентрация токсичных компонентов в приме-
няемых растворах, определена концентрация загряз-
нений в проточных и непроточных ваннах, исполь-
зуемых для промывки после нанесения гальваниче-
ских покрытий. 

Гальваническое производство завода «Звезда» 
выполняет следующие виды покрытий: цинкование, 
фосфатирование, никелирование, оловянирование, 
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меднение, хромирование. Наибольшую экологиче-
скую опасность представляют жидкие отходы с раз-
личным содержанием шестивалентного хрома, кото-
рые образуются в операциях электролитического 
хромирования. Основной составляющей ванны для 
хромирования является хромовый ангидрид. На галь-
ваническом участке находятся в эксплуатации в на-
стоящий момент три ванны для хромирования: ванна 
объемом 2500 л с концентрацией хромового ангид-
рида 250 г/л и две ванны объемом 2800 л с концен-
трацией хромового ангидрида 400 г/л. Кроме этого, 
хромовый ангидрид входит в состав растворов в ван-
нах осветления (объемом 6000 л и 6200 л), электро-
химполирования стали (1800 л), хроматирования 
(420 л). 

Работа с жидкими стоками после операций техно-
логического процесса хромирования связана с трудо-
емкой технологией очистки сточных вод. 

Высокое содержание хромового ангидрида в тех-
нологических ваннах влечет его унос с обрабатывае-
мыми деталями при их выгрузке по окончании про-
цесса хромирования. Для сокращения выноса элек-
тролита над ваннами устанавливаются дополнитель-
ные штанги, на которые завешивают подвески с де-
талями по мере разгрузки ванны, что дает возмож-
ность стечь в ванны большей части рабочего раство-
ра. Затем детали промывают погружным методом в 
непроточных ваннах ловушках (в сборнике электро-
лита). Зачастую применяют две промывки в непро-
точных ваннах. 

Для уменьшения поступления соединений шести-
валентного хрома в ванну проточной промывки не-
обходимо стремиться к тому, чтобы поддерживать в 
ванне улавливания (ванне непроточной промывки) 
наименьшую концентрацию соединений шестива-
лентного хрома (желательно не более 0,1-1,0 г/л в 
пересчете на CrO3). Кроме того, промывка в непро-
точной ванне с периодическим сливом промывной 
воды позволяет значительно сократить её расход. 
Окончательно для погружной проточной промывки, 
после хромирования, используются две ванны: ванна 
горячей промывки и ванна холодной промывки. 

Содержание ионов тяжелых металлов в промыв-
ных и сточных водах не может быть постоянным в 
течении всей последовательности процессов техно-
логического цикла. При загрузке деталей на промыв-
ку, при отсутствии буферных емкостей достаточного 
объема, содержание ионов тяжелых металлов в сточ-
ных водах кратковременно повышается, то есть про-
исходит залповый сброс концентрированных стоков. 

В состав промывных проточных и непроточных 
ванн гальванического участка завода «Звезда» входят: 

 ванны-ловушки промывные непроточные – 3 ед. 
общим объем 15000 л, используются для промыв-
ки после хромсодержащих ванн, раствор из них 
может быть использован для доводки электролита 
до рабочего объема в ваннах хромирования; 

 ванна непроточная горячей промывки – 1 ед. объ-
емом 3000 л, используется для промывки после 
операции обезжиривания, отработанный раствор 
сливается; 

 ванны проточные – 12 ед. общим объемом 30000 л, 
используются для промывки деталей. 

Количество загрязнений, выносимых в сточные 
воды в сутки на гальваническом участке только по 
ваннам, содержащим хромовый ангидрид, составляет 
5609 г. Количество загрязнений определено с учетом 
объема промывных вод (м3/сутки), который рассчи-
тывался согласно документу «Инструкции и норма-
тивы по расчету расхода воды на промывные опера-
ции в гальванических цехах», действующей на пред-
приятии на настоящий момент. Расчет площади об-
рабатываемой поверхности (м2/сутки) производился 
с учетом объема выполняемых работ. 

Таким образом, для проведения исследований про-
цессов осаждения примесей и фильтрации в производ-
ственных условиях необходимо оценить физико-
химическое состояние очищаемых отходов и осущест-
вить привязку технологии реагентной обработки и раз-
рабатываемой установки очистки сточных вод к галь-
ваническим ваннам горячей и холодной промывки. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ОСАЖДЕНИЯ  
ПРИМЕСЕЙ ИЗ СТОКОВ ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА

 Реагентный способ очистки состоит в обработке 
стоков химическими соединениями. Процесс нейтра-
лизации хромсодержащих отходов заключается в 
восстановлении Cr6+ до Cr3+ в сильнокислой среде с 
последующим осаждением Cr+3 и ионов тяжелых ме-
таллов в виде их гидроокисей в щелочной среде. В 
качестве реагентов-восстановителей в эксперимен-
тах, использовали натриевую соль сернистой кисло-
ты (сульфит натрия), сульфат двухвалентного железа, 
а также отходы металлического железа. 

Задача нейтрализации хромсодержащих отходов 
гальванического производства реагентными метода-
ми сводится к реализации последовательных этапов 
технологического процесса, рис. 1. 
 Для реализации указанных технологических этапов, 
отработки технологии и изучения особенностей реа-
гентной обработки была разработана опытно-
экспериментальная установка, рис. 2. 

Концентрация металлов в пробах хромсодержа-
щих растворов определялась методом атомно-
абсорбционного анализа на атомно-абсорбционном 
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спектрофотометре Thermo Solaar M. GF95Z (США). 
Для определения концентрации истинно растворен-
ных соединений металлов перед анализом пробы 
фильтровали через микрофильтр Millipore Millex- GN 
(Nylon 0,2 µm). 
 

 

Рис. 1 Технологические этапы процесса ней-
трализации хромсодержащих стоков 

Нейтрализация хромсодержащих стоков различ-
ной концентрации с использованием сульфита натрия 
осуществлялась в следующей последовательности: 
усреднение стока, восстановление шестивалентного 
хрома до трехвалентного, нейтрализация, отстаива-
ние. Хромсодержащий сток при помощи перекачи-
вающего насоса подавался в загрузочную емкость 1, 
рис. 2, где осуществлялся контроль его параметров и 
корректировка состава за счет разбавления промыв-
ными водами. Предварительная подготовка произво-
дилась для доведения концентрации примесей в ис-
ходной среде до уровня, необходимого для эффек-
тивной реагентной обработки. Из загрузочной емко-
сти хромсодержащий сток подавался в реактор-
нейтрализатор 2 при помощи насоса. В реакторе-
нейтрализаторе осуществляли его реагентную обра-
ботку в две стадии (восстановление и нейтрализа-
ция), реагенты подавали при помощи насосов доза-
торов 7. Постоянное перемешивание среды в реакто-
ре-нейтрализаторе обеспечивалось включением гид-
ромешалки. 

Для восстановления шестивалентного хрома до 
трехвалентного в реактор дозировался 10%-ный вод-
ный раствор сульфита натрия. В экспериментах, про-
веденных в данной работе, осуществляли нейтрали-
зацию хромсодержащих отходов с очень высоким 
содержанием шестивалентного хрома, до 55238 мг/л, 

а также промывных и сточных вод с более низким 
содержанием Cr6+ при различных рН. Соответственно 
был определен фактический расход используемого 
реагента, рис. 3. 

Восстановление Cr6+ до Cr3+ сульфитом натрия 
происходило по реакции: 

Cr2O7
2- + 3SO3

2- + 8H+ = 2Cr3+ + 3SO4
2- + 4H2O. 

 

Рис. 2 Опытно-экспериментальная установка 
для очистки хромсодержащих стоков: 1 
– загрузочная емкость со съемной гид-
ромешалкой; 2 – реактор-
нейтрализатор со встроенной гидро-
мешалкой; 3 – реактор-осветлитель; 4 – 
реактор с активной загрузкой; 5 – 
фильтр тонкой очистки; 6 – щит управ-
ления; 7 – насосы-дозаторы; 8 – ПК с 
программным обеспечением для ото-
бражения, анализа и сохранения теку-
щих данных  

Известно, что для достижения наибольшей скоро-
сти реакции и полноты ее прохождения необходимо 
поддерживать уровень рН среды 2÷2,5. При обработ-
ке сильно концентрированных хромсодержащих от-
ходов подкисления не требовалось. В случае нейтра-
лизации промывных или сточных вод необходимо 
подкисление раствора. С этой целью использовали 10 
%-ный водный раствор H2SO4, который дозировали 
до достижения рН=2÷2,5. Необходимое время реак-
ции для перевода шестивалентного хрома в трёхва-
лентный составляет 30 мин. После выдержки произ-
водили осаждение трехвалентного хрома в виде гид-
роксида:  

 Cr3+ + 3OH-→Cr(OH)3↓. 

Для этого осуществляли подщелачивание при по-
мощи 10 %-ного раствора NaOH до величины рН7. 
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Прореагировавший раствор сливался в реактор 
осветлитель 3 (рис. 2), где происходило хлопьеобра-
зование образующихся в процессе реагентной обра-
ботки нерастворимых соединений и осветление. Гид-
роксид хрома образовывал оседающие фракции с 
гидравлической крупностью 0,1-0,2 мм/с и менее. 
При начальной концентрации хрома в концентриро-
ванном хромсодержащем отходе 55238 мг/л объем 
осадка составил  40 % от объема раствора. Полу-
ченный осадок представлял собой плотную суспен-
зию. 

 

 
Рис. 3 Удельный расход Na2SO3 при нейтра-

лизации отходов с различным содер-
жанием Cr6+  

Для интенсификации процесса хлопьеобразования 
какой-либо коагулянт в данных экспериментах не 
использовался. В случае использования коагулянта, 
он подается в реактор при помощи насоса-дозатора. 
Осветленный раствор из реактора-осветлителя пода-
вался при необходимости дополнительной очистки 
до норм ПДК в реактор с активной загрузкой 4 или 
сразу на фильтр тонкой очистки 5, которые при не-
обходимости могут подключаться по отдельности 
или последовательно, (рис. 2). 

Пробы фильтрата для определения остаточного 
содержания хрома в растворе отбирались из реакто-
ра-осветлителя. Элементный состав проб до и после 
обработки показал высокую степень очистки от хро-
ма, до 0,01 мг/л. 

В экспериментах по обработке хромсодержащих 
стоков на опытно-экспериментальной установке с 
использованием в качестве реагента-восстановителя 
сульфата двухвалентного железа обработку проводи-
ли аналогично. Подготовленный раствор сульфата 
железа (в виде 10%-ного водного раствора) дозиро-
вали в реактор-нейтрализатор, заполненный подго-
товленным стоком. Реакция восстановления Cr6+ про-
текала с достаточно высокой скоростью, дополни-
тельного подкисления раствора не требовалось. По 
окончании восстановления проводили осаждение 
Cr(OH)3 при помощи подщелачивания 30%-ным рас-
твором NaOH. Данную концентрацию щелочи выби-

рали для уменьшения объема реакционной смеси. 
После реагентной обработки производили сгущение 
осадка при свободном отстаивании в реакторе освет-
лителе. В осветленном растворе наблюдались мед-
ленно оседающие хлопья образующегося осадка, ко-
торые при последующей фильтрации хорошо удаля-
лись. В отфильтрованном растворе происходило по-
вторное образование мельчайших хлопьев Fe(OH)3 в 
результате того, что гидрат закиси железа Fe(OH)2, 
полученный в процессе нейтрализации, при доступе 
кислорода воздуха постепенно окисляется в гидрат 
окиси железа Fe(OH)3. В первый момент эти вещест-
ва образуют с водой коллоидный раствор, затем кол-
лоидные частицы гидрозакиси и гидроокиси коагу-
лируют с образованием пористых хлопьев. Анализ 
проб отфильтрованного раствора (фильтрата) показал 
содержание хрома общего 0,243 мг/л. 

Применение сульфата железа в качестве реагента-
восстановителя было связано с некоторыми техноло-
гическими трудностями. При использовании 30 %-
ного раствора NaOH для осаждения гидроксидов за-
труднительно плавное регулирование рН среды. По-
этому для соблюдения требуемых значений рН пред-
почтительнее использовать 10%-ный раствор щело-
чи. Величина рН 8,5 является оптимальной для обра-
зования нерастворимого гидроксида хрома. С увели-
чением рН среды до 10,5÷11,5 гидроксид хрома при 
избытке щелочи может образовывать растворимые 
хромиты [4], в результате полнота извлечения хрома 
ухудшится. 

Осадок, полученный при обработке сульфатом 
железа, приобрел густую илистую консистенцию с 
мелкодисперсными медленно оседающими хлопья-
ми. Сгущение такого осадка при свободном отстаи-
вании в реакторе-осветлителе происходило медлен-
нее и последующее обезвоживание было затрудни-
тельней, чем в случае осаждения и обезвоживания 
осадка, полученного реагентной обработкой сульфи-
том натрия. Объем осадка увеличился более чем в 
три раза. 

Помимо экспериментов, проведенных с использо-
ванием сульфита натрия и сульфата железа в качест-
ве реагентов для нейтрализации хромсодержащих 
стоков, был проведен ряд опытов по восстановлению 
Cr6+ при небольших его содержаниях в промывной 
или сточной воде с использованием железной струж-
ки, которая образуется как отход в процессе метал-
лообработки на заводе. В этом случае предваритель-
но обезжиренная стальная стружка или металличе-
ские опилки применяются в качестве активной за-
грузки в реакторе 4, рис. 2. В процессе обработки 
хромсодержащие отходы с рН=2÷3 поступают в ре-
актор, где происходит растворение железной струж-
ки с образованием двухвалентного железа и после-
дующее окисление двухвалентного железа до трехва-
лентного. Для успешного протекания процесса в ре-
акторе необходимо предусмотреть интенсивный бар-
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ботаж воздухом через слой активной загрузки, в ре-
зультате чего обеспечивается отвод образующегося 
осадка (продуктов реакции) от поверхности стружки. 
Опыт показал, что обработка в реакторе с активной 
загрузкой может производиться в случае необходи-
мости доочистки осветленного раствора до требуе-

мых значений ПДК, кроме того промывные или 
сточные воды с незначительной исходной концен-
трацией Сr6+ могут непосредственно обрабатываться 
только в реакторе с активной загрузкой минуя другие 
стадии обработки. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение особенностей реагентной обработки-
хромсодержащих стоков гальванического производ-
ства с применением различных реагентов для восста-
новления шестивалентного хрома связано с рядом 
преимуществ и недостатков. Так, сульфит натрия и 
сульфат железа могут эффективно использоваться 
для обработки различных объемов жидких отходов с 
различной концентрацией хрома, в том числе для 
отработанных электролитов хромирования. Восста-
новление хрома данными реагентами протекает с 
высокой скоростью. При точном дозировании реа-
гента степень очистки соответствует нормам ПДК 
установленным на заводе. В случае использования 
сульфата железа эффективность восстановления не 
зависит от рН среды. 

Недостатки связаны со значительными расходами 
реагентов (особенно в случае нейтрализации высоко-
концентрированных хромсодержащих отходов), не-
обходимостью их закупать и хранить. Кроме того, 
после обработки сульфитом натрия осветленный рас-
твор имеет повышенное солесодержание и требует 
дополнительной корректировки. При обработке 
сульфатом железа значительно увеличивается объем 

осадка, имеющего рыхлую илистую консистенцию. 
Образующийся осадок труднее поддается обезвожи-
ванию. 

Преимущества использования отходов металло-
обработки для восстановления Сr6+ связаны с про-
стотой применения и эксплуатации и отсутствием 
расходов на закупку реагентов. Расходы связаны 
только с проведением операций подготовки стружки 
(обезжиривание и при необходимости измельчение). 
Применение подготовленных отходов металлообра-
ботки в качестве активной загрузки может быть ре-
комендовано как дополнительная ступень в техноло-
гической цепи на этапе реагентной очистки, а также 
как основная операция при обработке стоков с низ-
кой концентрацией хрома. 

Таким образом, проведенные эксперименты пока-
зали, что нейтрализация высококонцентрированных 
хромсодержащих отходов, а также очистка промыв-
ных и сточных вод гальванического производства 
Дальневосточного завода «Звезда» может быть осу-
ществлена методами реагентной обработки на разра-
ботанной опытно-экспериментальной установке.
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