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Аннотация

Рассмотрена проблема обезвреживания жидких растворов, содержащих соединения шестивалентного хро-
ма. Проанализированы преимущества, недостатки и особенности применения базовых методов нейтрализации 
хромсодержащих отходов, нетрадиционных подходов и комбинированных технологий. Представлен легко осу-
ществимый реагентный метод очистки концентрированных и разбавленных растворов от хрома путем обра-
ботки в две стадии: восстановлением шестивалентного хрома до трехвалентного с использованием сульфата 
железа или сульфита натрия в качестве реагентов восстановителей и осаждением гидроксида хрома. Описа-
на установка, на которой были нейтрализованы электролиты, промывные и сточные воды гальванического 
производства. Предложен практический подход к проблеме обезвреживания раствора ингибитора, аналогич-
ный методам, используемым для обработки хромсодержащих отходов гальванического производства. Разра-
ботан технологический процесс реагентной обработки ингибитора с высокой концентрацией хроматов в рас-
творе (до 40 г/л) в одну стадию путем непосредственного осаждения трудно растворимых хроматов. В каче-
стве основного реагента-осадителя использовался хлорид бария. Для реализации технологии разработана 
принципиальная схема установки и подобрано соответствующее оборудование. В результате переработки 
ингибитора образуется сточная вода, тяжелый осадок хромата бария, который может быть использован в 
дальнейшем в качестве сырья, и шлам, представляющий собой неперерабатываемый отход. Опытная обработ-
ка раствора ингибитора коррозии показала, что предложенный метод эффективен, экономически целесообра-
зен, прост в реализации в производственных условиях, позволяет при небольшом расходе реагентов обеспе-
чить высокую степень очистки, снизить количество образующихся осадков, что обусловливает практическую 
значимость полученных результатов.
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Abstract

The problem of neutralising liquid solutions containing hexavalent chromium compounds is considered. The 
advantages, disadvantages and features of the application of basic methods for neutralising chromium-containing 
waste, non-traditional approaches and combined technologies are analysed. A readily feasible reagent method is 
presented for purifying concentrated and dilute solutions from chromium by treatment in two stages: reduction 
of hexavalent to trivalent chromium using ferrous sulphate or sodium sulphite as reducing reagents, and pre-
cipitation of chromium hydroxide. An installation is described in which electrolytes, rinsing and waste water from 
galvanic production were neutralised. A practical approach to the problem of neutralising the inhibitor solution 
is proposed, which is similar to the methods used for processing chromium-containing waste from galvanic pro-
duction. A technological process has been developed for the reagent treatment of an inhibitor with a high con-
centration of chromates in solution (up to 40 g/L) in one stage by the direct precipitation of poorly soluble chro-
mates. Barium chloride was used as the precipitant. To implement the technology, a schematic diagram of the 
installation was developed, and appropriate equipment was selected. As a result of processing the inhibitor, waste 
water, heavy precipitate of barium chromates are formed, which can be used in the future as a raw material, and 
sludge, which is a non-recyclable waste. Experimental processing of the inhibitor solution shows that the proposed 
method is effective, economically feasible, readily implementable under industrial conditions, it allows for high 
purification degree with low consumption of reagents, and reduces the amount of precipitates formed, which 
confirms the practical significance of the results obtained.
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ВВЕДЕНИЕ

Ингибиторы коррозии (далее в тексте – инги-
биторы), содержащие хром, широко применяют-
ся в различных отраслях промышленности, та-
ких как металлургия, производство автомобилей, 
нефтепереработка, для увеличения сроков службы 
металлических компонентов, уменьшения затрат 
на ремонт и обслуживание оборудования, повы-
шения его надежности. На ряде атомных подвод
ных лодок рабочей средой в цистернах биологи-
ческой защиты используется хромсодержащий 
раствор ингибитора, который обеспечивает ох-
лаждение реактора и других систем подводной 
лодки. Объемы цистерн биологической защиты, 
заполненных ингибитором, могут составлять на 

различных атомных подводных лодках от не-
скольких десятков до полутора сотен тонн [1]. 
После отработки своего ресурса растворы ингиби-
торов из таких цистерн должны быть обезвреже-
ны в соответствии с требованиями экологической 
безопасности. Процесс обезвреживания может за-
ключаться в переработке раствора ингибитора 
для повторного использования или для получения 
других химических веществ. Если раствор инги-
битора не может быть переработан, он должен 
быть утилизирован в соответствии с требования-
ми экологической безопасности методами, кото-
рые не наносят вреда окружающей среде.

Решение задач обезвреживания больших 
объемов отработанных растворов связано с не-
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сколькими проблемами. В первую очередь это 
безопасность, так как ингибиторы цистерн био-
логической защиты на основе хромата калия 
относятся к токсичным отходам I класса опас-
ности, что представляет угрозу для окружаю-
щей среды и здоровья человека [2]. Также про-
цесс обезвреживания связан с техническими и 
технологическими сложностями при разработке 
специального оборудования и оснастки.

Существует несколько подходов к обезвре-
живанию растворов, содержащих ядовитые со
единения шестивалентного хрома, включая реа-
гентную очистку, электро- и гальванокоагуляцию, 
методы ионного обмена, мембранные технологии, 
адсорбционную очистку. Инновационные подходы, 
например, использование наноматериалов, фо-
токаталитических процессов и др., также пред-
ставляют собой перспективные решения для 
обезвреживания хромсодержащих растворов.

Цель настоящей работы – анализ современ-
ных методов очистки жидких хромсодержащих 
отходов, изучение возможности обезвреживания 
хромсодержащего раствора ингибитора реагент-
ным способом в одну стадию, определение оп-
тимальных параметров дополнительной очистки 
для получения обезвреженного раствора и раз-
работка базовой концепции установки для реа-
лизации технологического процесса.

АНАЛИЗ МЕТОДОВ ОБРАБОТКИ  
ХРОМСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ

Принцип подхода к обезвреживанию хром-
содержащих растворов ингибиторов может быть 
аналогичен методам, применяемым для обез-
вреживания хромсодержащих отходов гальва-
нического производства, например, таких как 
промывные воды отдельных технологических 
операций или отработанные электролиты хро-
мирования.

Реагентные способы могут быть реализова-
ны двумя методами. Первый метод предусма-
тривает непосредственное осаждение трудно-
растворимых хроматов в одну стадию. В этом 
случае хромсодержащие растворы обрабатыва-
ются реагентами, которые способны связывать 
хром, превращать его в нерастворимую форму 
и образовывать тяжелые осадки. В качестве 
реагентов применяют твердый карбонат бария, 
гидроксид бария или раствор хлорида бария. 
Образующийся в результате реакции кристал-
лический хромат бария (BaCrO

4
) легко осаж-

дается в нейтральной или слабокислой среде и 
удаляется фильтрацией [3]. 

Второй метод, широко используемый в прак-
тике, включает две стадии. В этом случае хром-
содержащие растворы сначала обрабатываются 
реагентами, которые восстанавливают шестива-
лентный хром до трехвалентного. Затем, после 
восстановления, хром осаждается в виде гидрок-
сида. Примерами таких реагентов могут быть 
натриевые соли сернистой кислоты, сульфат 
двухвалентного железа и др. Выбор реагента за-
висит от конкретных условий и требований.

В [4] предложен метод для очистки от хрома 
сточных вод процессов производства электроли-
тического хрома и хромирования, содержащих 
хром в диапазоне от 2 до 90 г/л (в перерасчете 
на CrO

3
). В результате обработки стоков гидрок-

сидом бария удаляется трехвалентный и шести-
валентный хром, и после удаления осадка об-
разуется раствор, легко поддающийся нейтра-
лизации, например, серной кислотой. Низкое 
произведение растворимости (ПР) для BaSO

4
 

позволяет очистить раствор от бария и вернуть 
очищенные стоки для технологических нужд. 
Однако при использовании этого метода необхо-
димо учитывать, что барий и его соединения 
имеют токсичные свойства, поэтому следует со-
блюдать все меры предосторожности при работе 
с ними. Другим примером обработки в одну ста-
дию является очистка сточных вод путем их об-
работки гидроксидом бария в присутствии до-
бавок гидроксида кальция, взятого в количестве 
1.8–9.0 г на 1 г шестивалентного хрома, содер-
жащегося в сточной воде. Степень очистки со-
ставляет 95.67–96.27 % [5].

В [1] для обезвреживания некондиционного 
ингибитора цистерн биологической защиты при-
менялась реагентная обработка 10%-м водным 
раствором сульфита или бисульфита натрия в 
кислой среде при показателе рН 1.5–2. После 
восстановления шестивалентного хрома раствор 
перекачивался по трубопроводам и обрабаты-
вался совместно с кислотно-щелочными стока-
ми гальванического производства для осажде-
ния нерастворимого гидроксида хрома в щелоч-
ной среде при показателе рН 8–9.

Авторы работы [6] применили комбинирован-
ную схему обработки хромсодержащих стоков, 
включающую реагентное осаждение хрома в 
форме гидроксида с использованием в качестве 
основного реагента сульфата железа (FeSO

4
) и 

последующее флотационное выделение осадка, 
что позволяет увеличить степень извлечения 
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хрома. В результате совместно с Cr(OH)
3
 фло-

тацией из раствора также удаляется Fe(OH)
3
.

Двухстадийный способ полной очистки сточ-
ных вод от соединений хрома предложен в [7]. 
На первой стадии Cr(VI) восстанавливается 
сульфитом натрия, затем очищается модифи-
цированным шунгитом. При таком сочетании 
процессов авторам удается полностью (100%) 
удалить из раствора соединения хрома.

Для очистки растворов после перевода шес
тивалентного хрома в трехвалентный предло-
жен сорбционный метод [8]. Для этого использу-
ется фильтрующая загрузка из модифициро-
ванного алюмосиликатного адсорбента, который 
изготавливается на основе каолинита с активи-
рующей добавкой, содержащей катионы магния 
и кальция. При фильтровании хромосодержа-
щего раствора через слой загрузки ионы хрома 
вступают в реакцию с группой ОН– в щелочной 
среде, образуя гидроксиды. В свою очередь гидрок-
сиды хрома создают отрицательно заряженные 
мицеллы, которые притягиваются к гранулам 
активированного алюмосиликатного адсорбента, 
формируя гелеобразную коллоидную структуру 
внутри фильтрующей загрузки. Для доочистки 
хромсодержащих стоков также предложен сорб-
ционный метод с использованием модифициро-
ванного сорбента в виде паст, полученных на 
основе бентонитовых глин и древесных опилок, 
введенных в качестве модификатора [9].

В [10] показана возможность восстановления 
Cr(VI) в Cr(III) при невысоких концентрациях 
хрома в стоках с помощью нетрадиционных реа-
гентов на основе опилок деревьев лиственных и 
хвойных пород. В качестве сорбентов для очист-
ки хромсодержащих стоков в [11] использовали 
порошки модифицированного активного угля.

К эффективным способам очистки можно от-
нести метод электрокоагуляции, преимущество 
которого показано в [12]. Этот метод позволяет 
эффективно очищать хромсодержащие сточные 
воды со сложным многокомпонентным составом 
загрязнений. Наиболее высокая степень очист-
ки достигается при использовании комбиниро-
ванного метода, основанного на предваритель-
ной электрокоагуляции с последующей элек-
трофлотацией. Для реализации метода авторы 
применяли аппарат (электрофлотокоагулятор), 
оборудованный наряду с электрокоагуляцион-
ной также камерой электрофлотации. 

Для снижения энергозатрат при использова-
нии метода электрокоагуляции в [13] исследован 
технологический процесс совместной обработки 
маслоэмульсионных хромсодержащих сточных 

вод, с применением асимметричного перемен-
ного тока. Результат показал снижение расхода 
электроэнергии в 2.5 раза при сохранении высо-
кой степени очистки.

Для очистки хромсодержащих сточных вод, 
которые образуются в гальванических производ-
ствах, в [14] представлена экспериментальная 
установка и испытан метод гальванокоагуляции, 
показавший возможность эффективной очист-
ки. Эксперименты по определению рациональ-
ных режимов гальванокоагуляционной очистки 
хромсодержащих стоков показали, что концен-
трация Cr(VI) в кислой среде уменьшается до 
0.01 мг/л [15].

В отличие от гальвано- или электрокоагу-
ляции в [16, 17] описан метод нейтрализации 
хромсодержащих стоков (с концентрацией хро-
мового ангидрида 1–400 г/л) без использования 
гальванопар или внешнего электрического тока. 
Предложенный метод основан на применении в 
качестве восстановителя шестивалентного хро-
ма стальной стружки. Достоинством его является 
одностадийный характер процесса с одновремен-
ным удалением из раствора соединений хрома 
и образование феррохромовых осадков – ценного 
сырья для металлургической промышленности.

Возможными альтернативами традиционным 
методам удаления хрома из промышленных сто-
ков выступают нанофильтрация и обратный ос-
мос. В [18] показано, что степень очистки от шес
тивалентного хрома при использовании нано-
фильтрационной мембраны зависит от исходной 
концентрации хрома в растворе, величины рН, 
присутствия других загрязнителей и может до-
стигать 99.7 %. При использовании обратноосмо-
тической мембраны степень очистки варьирует-
ся от 85 до 99.9 %.

Каждая из применяемых технологий обра-
ботки хромсодержащих растворов имеет свои 
особенности, недостатки, ограничения при реа-
лизации на практике. Реагентный метод отно-
сительно прост и может быть использован для 
обработки больших объемов растворов. Однако 
к их недостаткам относят образование токсич-
ных осадков, высокие затраты на химические 
реагенты, необходимость их подготовки и об-
служивания сложного реагентного хозяйства. 
Сорбционный метод очистки отличается эколо-
гической безопасностью, высокой эффективно-
стью и не требует наличия сложного оборудо-
вания. Его применение может быть ограничено 
из-за высокой стоимости сорбентов, необходи-
мости их регулярной замены и в дальнейшем 
регенерации или утилизации. Кроме того, сорб-
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ционный метод не всегда подходит для очист-
ки растворов с высокой концентрацией хрома. 
Электрокоагуляционный метод очистки дает воз-
можность обработки высококонцентрированных 
хромсодержащих растворов, при этом снижается 
количество образующихся осадков и расход реа-
гентов значительно сокращается. Существенные 
недостатки этого метода – необходимость по-
стоянного контроля условий проведения про-
цесса и высокое энергопотребление. Невысокой 
энергоемкостью и эксплуатационными затра-
тами отличается метод гальванокоагуляции, но 
при его использовании для очистки необходимы 
избытки реагента (железной стружки), трудоем-
ка смена загрузки, в больших количествах об-
разуются трудно обезвоживаемые осадки. Ме-
тод ионного обмена обладает высокой эффек-
тивностью очистки, но требует значительных 
инвестиций в оборудование, расходов на реге-
нерацию ионитов и обработку смол, а также до-
полнительную переработку вторичных отходов-
элюатов. Обратный осмос считается эффектив-
ным методом, однако его использование связано 
с необходимостью применения дефицитных, до-
рогостоящих мембран и сложных в эксплуата-
ции герметичных установок. Метод электрофло-
тации прост в эксплуатации, но требует пред-
варительного разбавления концентрированных 
растворов, поэтому может успешно применяться 
в сочетании с другими методами очистки.

Сравнивая рассмотренные выше способы обез-
вреживания жидких хромсодержащих отходов, 
можно сказать, что выбор оптимального реше-
ния зависит от конкретных условий и требова-
ний. Перед использованием или внедрением того 
или иного метода необходимо проведение допол-
нительных исследований, оценки эффективно-
сти, безопасности, воздействия на окружающую 
среду, стоимости, сложности управления про-
цессом, возможности обработки больших объе-
мов отходов.

В отечественной и зарубежной практике рас-
пространенным методом очистки является реа-
гентный, несмотря на его недостатки, такие как 
высокий расход реагентов и образование значи-
тельных объемов шламов.

В Институте химии ДВО РАН авторами на-
стоящей статьи был проведен ряд работ по изуче-
нию технологических особенностей обработки кон-
центрированных и разбавленных хромсодержа-
щих растворов реагентными методами [19, 20]. 
Разработана установка (рис. 1), на которой были 
нейтрализованы отработанные электролиты, про-

мывные и сточные воды гальванического произ-
водства [21].

Для двухстадийной обработки, независимо 
от вида используемого реагента, хромсодержа-
щие отходы накапливались в загрузочной емко-
сти (1), где производилось их усреднение, кон-
троль параметров, корректирующая обработка. 
Восстановление шестивалентного хрома до трех-
валентного осуществлялось в реакторе-нейтра-
лизаторе (2). После этого прореагировавший 
раствор сливался в реактор-осветлитель (3) для 
осаждения образующихся в процессе реагентной 
обработки нерастворимых соединений в виде 
фракций гидроксида хрома. Осветленный рас-
твор подавался в емкость фильтрата (4). При 
необходимости доочистки до норм предельно 
допустимых концентраций (ПДК) очищенный 
раствор может подаваться в реактор-восстано-
витель двухступенчатого типа (5) с активной 
загрузкой из предварительно подготовленной 
металлической стружки или в сорбционный 
фильтр тонкой очистки (6).

Цикл исследований процессов очистки хром-
содержащих растворов позволил оптимизиро-
вать технологическую схему очистки, усовер-
шенствовать опытную установку и провести на 
ней нейтрализацию хромсодержащего раствора 
ингибитора [22]. Содержание общего хрома в 
растворе составляло 1720 мг/л. Разовый объем 
загрузки раствора на один цикл обработки – 
2500 л. Принципиальная схема установки для 
обработки ингибитора представлена на рис. 2.

Рис. 1. Опытно-промышленная установка для нейтрали-
зации хромсодержащих отходов: 1 – загрузочная емкость; 
2 – реактор-нейтрализатор; 3 – реактор-осветлитель; 4 – ем-
кость фильтрата; 5 – реактор-восстановитель; 6 – фильтр 
тонкой очистки.
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Реагентную обработку производили в две ста-
дии в следующей последовательности: восстанов-
ление Сr6+ до Сr3+ → регулирование рН → вы-
держка для прохождения реакции → осаждение 
гидроксидов (Cr3+ + 3OH– → Cr(OH)

3
↓) → от-

стаивание → отделение твердого осадка от филь-
трата. Реагентная обработка проводилась при 
постоянном контроле рН среды, температуры, 
времени протекания реакции. В качестве основ-
ных реагентов использовали сульфит натрия 
или сульфат железа(II). Реагенты-восстанови-
тели подготавливались в виде 10%-го водного 
раствора в реагентной емкости (1), 20%-й рас-
твор серной кислоты – в емкости (2), 20%-й рас-
твор щелочи – в емкости (3) (см. рис. 2). Раство-
ры готовились при постоянном перемешивании 
встроенными гидромешалками. Обработку рас-
твора ингибитора производили в реакторе-ней-
трализаторе (4). Раствор ингибитора подавался 
из емкости хранения (5) в необходимом объеме 
при помощи насоса. Реагенты в расчетном коли-
честве подавались насосами-дозаторами. В ре-
акторе-нейтрализаторе происходило образова-

ние осадка. Прореагировавший раствор сливался 
в реактор-осветлитель (6), в котором отстаивал-
ся до осаждения образующихся нерастворимых 
соединений (шламов). В дальнейшем осветленный 
раствор переводился в реактор-накопитель (7). 
В накопителе осветленный раствор при необхо-
димости разбавлялся технической водой из ем-
кости (10) для снижения солесодержания до 
норм ПДК, после чего сбрасывался в систему 
канализации. Шлам из реактора-осветлителя 
отводился на пресс-фильтр (8), затем выгру-
жался из пресс-фильтра на тележку (9) и от-
правлялся на последующую переработку.

Проблема хранения или утилизации шламов 
представляет серьезную трудность на предприя-
тиях, поэтому очень важен обоснованный выбор 
реагентов для обезвреживания хромсодержащих 
растворов с целью получения шламов, пригод-
ных для дальнейшей переработки, в том числе 
использования их в качестве вторичных ресур-
сов. Для определения возможности глубокой 
переработки шламов, полученных в результате 
нейтрализации ингибитора, были проведены ис-

Рис. 2. Принципиальная схема опытно-промышленной установки для двухстадийной реагентной 
обработки хромсодержащего раствора ингибитора: 1–3 – реагентные емкости; 4 – реактор-нейтра-
лизатор; 5 – емкость хранения ингибитора; 6 – реактор-осветлитель; 7 – реактор-накопитель; 
8 – пресс-фильтр; 9 – тележка; 10 – емкость для технической воды.
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следования проб осадков. Результаты рентгено-
фазового анализа образцов шлама после про-
каливания при температуре ~1000 °С показали 
наличие в образцах оксидов, способных восста-
навливаться в процессе алюминотермической 
реакции. Алюминотермическое восстановление 
обезвоженного шлама предполагает получение 
продуктов, безопасных для окружающей среды 
и пригодных к дальнейшему использованию.

Анализ результатов испытаний опытно-про-
мышленной установки и проведения обработки 
хромсодержащих отходов, в том числе инги-
битора, показал, что восстановление протекает 
с высокой скоростью, при точном дозировании 
реагентов достигается высокая степень очистки. 
Существенным недостатком реагентной обработ-
ки в две стадии является образование больших 
объемов шламов, особенно после использования 
сульфата железа в качестве реагента-восстано-
вителя. Помимо этого, осадок после обработки 
сульфатом железа приобретает рыхлую илис
тую консистенцию и труднее подвергается обез
воживанию.

ОПИСАНИЕ ОПЫТНОГО ПРОЦЕССА И РАБОТЫ УСТАНОВКИ

Технология

Апробация технологического процесса обез-
вреживания раствора ингибитора реагентным 
способом в одну стадию осуществлялась на ре-
альных отходах, не имеющих ограничений по 
радиационной безопасности.

Перерабатываемый ингибитор представлял 
собой водный раствор хромата калия (K

2
CrO

4
), 

приготовленный в пресной воде. Основные эле-
менты загрязнители раствора – анионы соеди-
нений шестивалентного хрома (CrO

4
2–). Содер-

жание Cr(VI) в составе раствора определено в 
диапазоне значений 17.5–18.0 г/л. Присутствие 
радиоактивных элементов в растворе не выяв-
лено, содержание остальных загрязнителей не-
значительное, рН раствора 9.3–9.5. Очищен-
ный раствор должен соответствовать следующим 
показателям ПДК: Cr(III) не более 0.5, Cr(VI) не 
более 0.05, Fe не более 5 мг/л. Данные требо-
вания регламентируются нормами, утвержден-
ными в Постановлении Правительства РФ от 
22 мая 2020 г. ¹ 728 [23]. Предельно допусти-
мая концентрация Ва в сточных водах законода-
тельно не установлена.

Определение концентрации Cr, Fe, Ba в про-
бах проводилось методом атомно-абсорбционного 
анализа с помощью спектрофотометра Thermo 

Solaar M6 (США). Для оперативного получения 
данных непосредственно на предприятии содер-
жание хрома(VI) оценивали с применением пор-
тативного мультипараметрового анализатора – 
колориметра HI 8320 (HANNA Instruments, США).

Важно отметить, что при выборе метода ути-
лизации ингибитора помимо требований эколо-
гической безопасности учитывались его объем и 
концентрация. За основную технологию перера-
ботки была принята реагентная методика, осно-
ванная на переводе хромат-ионов в малорас-
творимые соединения (хромат бария). Основные 
операции технологического процесса представ-
лены на рис. 3.

Для корректного расчета необходимого коли-
чества реагентов для обработки хромсодержа-
щего ингибитора были проведены предвари-
тельные лабораторные исследования. Это поз
волило уменьшить перерасход реагентов и 
обеспечить экономию средств. В табл. 1 приве-
ден список реактивов, их количество, требуемое 
для очистки 1 м3 ингибитора от шестивалентно-
го хрома в одну стадию. Для оценки экономич-
ности процесса приведена стоимость реагентов 
(см. табл. 1), необходимых для проведения про-
цесса обработки в две стадии с применением 
сульфита натрия и сульфата железа в качестве 
основных реагентов-восстановителей. Двухста-
дийная обработка была реализована авторами 
статьи ранее на установках (см. рис. 1 и 2).

В качестве основного реагента для обработ-
ки в одну стадию использовался хлорид бария. 
Нейтрализацию ингибитора осуществляли пу-
тем осаждения Cr(VI) в форме малораствори-
мого хромата бария BaCrO

4
 (ПР = 1.2•10–10) [24]. 

Образовавшийся осадок отделяли отстаиванием 
и фильтрацией. Далее производилась доочистка 
надосадочной жидкости от остаточных количеств 
хрома и избытка бария.

Хлорид бария подготавливали в виде 20%-го 
водного раствора, дозировку брали с небольшим 
(3–10)%-м избытком, она составляла около 5 г 
на 1 г Cr(VI) для технического реактива. Теоре-
тическая дозировка чистого хлорида бария для 
осаждения составляла 4 г на 1 г Cr(VI), для ди-
гидрата хлорида бария – 4.7 г на 1 г Cr(VI).

Основная реакция, протекающая в процессе 
получения осадка:

K
2
CrO

4
 + BaCl

2
 → BaCrO

4
↓ + 2KCl� (1)

Контроль дозировки хлорида бария при осаж-
дении шестивалентного хрома осуществляли 
инструментальным методом (по изменению рН). 
В ходе работы обнаружены особенности изме-
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нения рН при протекании основной реакции 
осаждения: при добавлении к ингибитору рас-
твора хлорида бария наблюдался плавный по-
степенный подъем рН на 0.2–0.3 ед., вблизи точ-
ки эквивалентности происходил скачкообразный 
рост рН до 10.5–11.0 с последующим резким па-

дением до уровня <9. При этом исчезало жел-
тое окрашивание раствора, что свидетельство-
вало об отсутствии шестивалентного хрома. Такое 
резкое изменение рН принимали за точку экви-
валентности. Эффект был обнаружен и при-
менен при реализации данной технологии для 

Рис. 3. Технологический процесс одностадийной переработки ингибитора.

ТАБЛИЦА 1

Реактивы для обработки 1 м3 ингибитора одно- и двухстадийным методами

Реактив Обработка в одну стадию 
осадительным методом

Обработка в две стадии 
восстановительным методом

Стоимость* 
за 1 кг, руб.

Бария хлорид дигидрат, квалификация “техн.”, кг 85–95 – – 174

Натрия сульфит, квалификация “техн.”, кг 0.1–0.5 65–75 – 150

Железный купорос (сульфат железа(II) гептагидрат), 
квалификация “техн.”, кг

0.03–0.1 – 290–330 69

Натрия карбонат, квалификация “техн.”, кг 2–4 – – 73

Серная кислота, квалификация “техн.”, кг 0.8–1.0 85–90 – 54

Гидроксид натрия, квалификация “техн.”, кг – 45–50 55–60 90

Флокулянт Praestol 650, кг:

для осаждения 0.01–0.02 0.01–0.02 0.01–0.02 500

для доочистки 0.001–0.002 – – 500

Общая стоимость обработки, тыс. руб/м3 15.0–16.9 18.4–20.6 25.0–28.2

Примечание. Прочерк – реактив в данном процессе не использовался.
* Приведена ориентировочная стоимость реактивов в 2024 г. для Дальневосточного федерального округа.
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определения и контроля необходимого количе-
ства хлорида бария.

После завершения реакции осадок в виде 
взвеси отделяли осаждением и фильтрованием. 
Время осаждения зависело от объема обрабаты-
ваемого ингибитора, температуры, использова-
ния флокулянта, конструкции реактора-осади-
теля. Перед фильтрованием рекомендована 
обработка 0.1%-м раствором катионного коммер-
ческого флокулянта Praestol 650 либо его анало-
га. Флокулянт добавляли в дозировке ~10 мл на 
1 л рабочего раствора и механически перемеши-
вали в течение 5 мин на малых оборотах (80–
200 об/мин).

Надосадочную жидкость дочищали от оста-
точных количеств Cr(VI) и избытка бария. Оста-
точное содержание растворенного Cr(VI) в над
осадочной жидкости составляло не более 1 мг/л.

Доочистка осуществлялась в два этапа (вос-
становление и нейтрализация). Первоначально 
надосадочную жидкость подкисляли серной 
кислотой до рН < 3. При этом происходил пере-
ход в раствор Cr(VI) из захваченных частиц 
хромата бария. После этого подкисленный рас-
твор обрабатывался восстановителем. Для уда-
ления небольших количеств шестивалентно-
го хрома эффективно использование сульфата 
железа(II) в дозировке 30–50 г на 1 м3 обраба-
тываемого раствора. При этом происходило 
восстановление остаточных количеств Cr(VI) до 
Cr(III), окисление Fe(II) до Fe(III), а также свя-
зывание избыточного бария в виде нераствори-
мого BaSO

4
 (ПР = 1.1•10–10) [24].

Доочистку надосадочной жидкости проводи-
ли по следующим реакциям:

BaCrO
4
 + Н

2
SO

4
 → BaSO

4
 + H

2
CrO

4�
(2)

2H
2
CrO

4
 → H

2
Cr

2
O

7
 + H

2
O� (3)

Cr
2
O

7
2– + 6Fe2+ + 14H+ → 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H

2
O�(4)

Контроль полноты восстановления Cr(VI) осу-
ществляли визуально – взятием пробы и про-
ведением реакции с дифенилкарбазидом в при-
сутствии серной кислоты. Малиновое окраши-
вание раствора свидетельствовало о наличии 
значительного количества остаточного шести-
валентного хрома, розовое окрашивание – о не-
большом его количестве. Если степень очистки 
раствора от Cr(VI) оказывалась недостаточной, 
добавляли дополнительную расчетную дозу рас-
твора сульфата железа(II).

После восстановления проводили нейтрали-
зацию очищенной воды раствором карбоната 

натрия до рН 8–9. При этом ионы Fe3+ и Cr3+ 
выпадали в осадок в виде гидроксидов: 

2Fe3+ + 3СO
3
2– + 3H

2
O → 2Fe(OH)

3
↓ + 3CO

2
↑� (5)

2Cr3+ + 3СO
3
2– + 3H

2
O → 2Cr(OH)

3
↓ + 3CO

2
↑� (6)

Избыток ионов Fe2+ и Ba2+выводился в виде 
практически нерастворимых карбонатов: 

Fe2+ + СO
3
2– → FeCO

3
↓� (7)

Ba2+ + СO
3
2– → BaCO

3
↓� (8)

Для BaCO
3
 величина ПР = 5.1•10–9 [24]. Сов

местное присутствие нерастворимых солей ба-
рия и гидроксидов железа и хрома способство-
вало их взаимной коагуляции. Для улучшения 
осаждения нейтрализованную воду дополнитель-
но обрабатывали раствором катионного флоку-
лянта (Praestol 650) в дозировке 1–2 г/м3. Ана-
лиз очищенных стоков показал остаточные кон-
центрации Cr(VI) не более 0.025, Cr(III) 0.1–0.3, 
Fe 0.1–0.3, Ва менее 2 мг/л, что не превышало 
установленные нормы ПДК.

Аппаратурное решение

Для реализации технологии переработки ин-
гибитора разработана принципиальная техноло-
гическая схема опытной установки и подобрано 
соответствующее оборудование (рис. 4). Учи-
тывая потенциальную опасность ингибитора и 
применяемых реагентов, требующую специаль-
ных мер предосторожности в процессе работы, 
оборудование было спроектировано с соблюде-
нием всех необходимых мер безопасности для 
предотвращения возможных аварийных ситуа-
ций, а также с особенным вниманием на удоб-
ство в управлении и обслуживании.

Приготовление раствора хлорида бария, ос-
новного реагента для осаждения хроматов, пред-
ставляет трудности из-за его высокой токсично-
сти. Для обеспечения безопасности и исключе-
ния ручного труда мешки с порошком хлорида 
бария распаковываются на участке подготовки 
реагентов, на котором предусмотрены мешко
опрокидыватель (1) и растариватель мешков с 
гибким шнеком (2). Раствор подготавливается 
на основе водопроводной воды в емкости разве-
дения (3) при постоянном перемешивании мешал-
кой (М1) до полного растворения порошка BaCl

2
.

Максимальный объем ингибитора, который 
может быть обработан за один раз в представ-
ленной установке, составляет 500 л. Перераба-
тываемый ингибитор из цистерн биологической 
защиты заливается в реактор-осадитель (4), 



402	 О. Н. ЦЫБУЛЬСКАЯ и др.

предназначенный для удаления основного ко-
личества хрома из раствора и накопления осад-
ка хромата бария. Реактор представляет собой 
цилиндрическую емкость с конусным днищем 
из полупрозрачного пластика объемом 0.8 м3. 
Для перемешивания рабочей жидкости реактор 

снабжен электромеханическими мешалками (М2) 
и (М3), а также датчиком рН-метра.

Датчик, который используется для опреде-
ления уровня pH, обладает высокой чувстви-
тельностью к внешним условиям. Особенно сле-
дует отметить, что работающие электромешал-
ки могут оказывать негативное воздействие на 
его функционирование. По этой причине в кон-
струкции реактора предусмотрен защитный ко-
жух, предназначенный для размещения кабеля 
с датчиком pH. Стеклянная трубка электрода в 
защитной оболочке устанавливается в поплавке 
(рис. 5). Такое размещение датчика обеспечивает 
возможность проведения измерений, независимо 
от уровня раствора в реакторе, позволяет непре-
рывно осуществлять замеры, не извлекая дат-
чик из защитного кожуха, а также защищает его 
от внешних воздействий, таких как вибрации, и 
обеспечивает изоляцию от возможных механи-
ческих повреждений.

К реактору-осадителю (4) подведены трубо-
проводы от емкости разведения (3) с раствором 
хлорида бария (см. рис. 4). Подача раствора 
хлорида бария из емкости разведения в реак-
тор-осадитель регулируется расходомером (FI) 
и производится насосом (НД) или самотеком. Ин-
гибитор подается внешним насосом. Контроль 
объема подаваемого ингибитора осуществляется 
по расходомеру, контроль объема раствора в реак-
торе – по датчику уровня (LE). 

После завершения реакции образования осад-
ка BaCrO

4
 он отделяется отстаиванием в реак-

Рис. 4. Принципиальная схема опытной установки для одностадийной реагентной обработки ингибитора: 1 – мешко
опрокидыватель; 2 – растариватель мешков; 3 – емкость разведения; 4 – реактор-осадитель; 5 – реактор-нейтрализа-
тор; 6 – накопитель; 7 – вакуумный насос; 8 – НУТЧ-фильтр (Nutsche filter); М1–М4 – электромеханические мешалки; 
рН – датчик рН-метра; LE – датчик уровня; НД – напорный насос; ПО – пробоотборник; FI – расходомер.

Рис. 5. Устройство для установки рН-метра: 1 – защитный 
кожух; 2 –кабель с датчиком рН; 3 – стеклянная трубка 
электрода; 4 – поплавок; 5 – рН-чувствительная мембрана.
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торе (4). Забор проб для контроля производится 
вручную через пробоотборник (ПО).

Для доочистки раствор из реактора (4) по-
дается в реактор-нейтрализатор (5), снабженный 
электромеханической мешалкой (М4) и датчи-
ком рН-метра. Для снижения загрязнения жид-
кости взмученным осадком целесообразно слив 
производить с применением засыпного гравий-
песчаного фильтра. Заполнение реактора (5) ре-
гулируется поплавковым датчиком уровня (LE). 
Подача реагентов – растворов кислоты, восста-
новителя (сульфата железа), карбоната натрия 
и флокулянта, осуществляется вручную через 
люк в крышке реактора.

По окончании доочистки раствора в реакторе-
нейтрализаторе (5) производится слив очищен-
ной воды в накопитель (6). Заполнение нако-
пителя регулируется поплавковым датчиком 
уровня (LE), слив очищенной воды в канализа-
цию производится самотеком или напорным на-
сосом.

Для обезвоживания осадков, образующихся 
после проведения основной обработки в реакто-
ре (4) и после доочистки в реакторе (5), обвод-
ненные осадки перекачиваются вакуумным на-
сосом (7) на НУТЧ-фильтры (Nutsche filter) (8). 
При прохождении осадков через НУТЧ-фильтр 
значительно сокращается их объем, снижается 
влажность, облегчается их последующая обра-
ботка и утилизация. 

Продукты переработки

Опыт обработки ингибитора с концентрацией 
шестивалентного хрома 17.5–18.0 г/л показал, 
что после нейтрализации 1 м3 ингибитора полу-
чаются следующие продукты и отходы: сточная 
вода в объеме 1.5–2 м3, осадок хромата бария 
массой 100–130 кг, шлам –до 10 кг.

Сточная вода содержит хлорид калия в кон-
центрации 20–30 г/л. Она может быть слита в 
систему канализации предприятия или может 
быть утилизирована в качестве калийного удоб
рения. Содержание Cr(VI), Ba и Fe в сточной 
воде не превышает предельные нормативы [23].

Осадок хромата бария с влажностью 20–50 % 
относится к отходам I класса опасности. Влаж-
ный осадок представляет собой сырье, которое 
может быть использовано в качестве пигмен-
та для изготовления антикоррозионных покры-
тий [25], корректора концентраций растворов 
гальванических ванн хромирования (поглоти-
тель сульфатов) [26], компонента пиротехниче-
ских составов (воспламенительных и замедли-

тельных) [27, 28], а также сырья для получения 
металлического хрома и его соединений. Для 
доведения до состояния товарного продукта по-
требуется дополнительная промывка осадка и 
сушка.

Шлам массой от 1 до 10 кг содержит сульфат 
и карбонат бария, а также примеси гидроксидов 
железа(III), гидроксидов хрома(III), и карбоната 
железа(II). Масса образующегося шлама зависит 
от избытка хлорида бария, который использует-
ся как основной реагент для осаждения хрома-
тов. Шлам представляет неперерабатываемый 
отход III–IV класса опасности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обезвреживание хромсодержащего раствора 
ингибитора на опытной установке путем реа-
гентной обработки с использованием хлорида ба-
рия в качестве основного реагента позволило до-
стичь положительных результатов с точки зре-
ния экологической безопасности, эффективности, 
экономии ресурсов, минимизации отходов. Опыт-
ная установка проста в управлении и обслужи-
вании, позволяет контролировать процесс.

Хлорид бария подается в виде 20%-го водно-
го раствора к хромсодержащему ингибитору под 
контролем pH и температуры. В результате об-
разуется тяжелый осадок хромата бария, кото-
рый может быть легко отфильтрован и удален 
из раствора. Сульфат железа(II) используется в 
небольшом количестве при необходимости до-
полнительной очистки раствора от остатков хрома 
и избытка бария.

Одностадийная реагентная обработка хром-
содержащего ингибитора путем прямого осаж-
дения хроматов обладает преимуществами перед 
двухстадийной реагентной обработкой, посколь-
ку исключает дополнительный этап восстанов-
ления шестивалентного хрома, тем самым со-
кращая количество технологических операций. 
Процесс становится проще и быстрее. Кроме 
того, значительно снижаются затраты на реа-
генты и их подготовку. С учетом того, что в произ-
водственных условиях было переработано 40 м3 
ингибитора, экономия средств только на реаген-
ты составила 136–148 тыс. руб. в сравнении с 
двухстадийной обработкой сульфитом натрия и 
400–452 тыс. руб. – сульфатом железа. Более 
того, при прямом осаждении соединений хрома 
существенно снижается объем образующихся 
осадков, требующих последующей переработки, 
промывки, обезвоживания, утилизации или хра-
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нения. Это является одним из ключевых пре-
имуществ, поскольку снижение объема отходов 
снижает нагрузку на окружающую среду.

Результаты проведенных исследований могут 
быть использованы при разработке технологий и 
оборудования для очистки жидких хромсодер-
жащих отходов с использованием реагентных и 
комбинированных методов обработки.
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