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Îдной из приоритетных задач в области 
охраны окружающей среды является 
снижение поступления токсичных ве-

ществ со сточными водами (СВ) и неутили-
зируемыми отходами промышленных пред-
приятий в биосферу. Особое место занимают 
предприятия по производству и выделке 
кож, т.к. использование токсичных химиче-
ских реагентов (соли тяжелых металлов, фе-
нолсодержащие соединения, растворители, 
кислоты, красители и др.), высокое потре-
бление воды и энергии обусловили устойчи-
вую тенденцию к перемещению кожевенных 
производств из Европы на Восток, в том чис-
ле и в Россию.

Анализ литературных данных показыва-
ет, что очистка СВ на большинстве предпри-
ятий данной отрасли осуществляется с ис-
пользованием традиционных технологий и 
подходов, а именно путем разделения СВ на 
два потока (отработанные растворы дубле-
ния и прочие воды) с последующим выде-

лением хрома (III) одним из регенерацион-
ных методов, дальнейшим усреднением всех 
вод и их очисткой на единой линии сооруже-
ний с применением флотации и отстаивания. 
Очищенные промстоки, зачастую содержа-
щие загрязняющие вещества в концентра-
циях, значительно превышающих предельно 
допустимые значения, подаются в городской 
коллектор. Состав и концентрация загряз-
нений СВ зависят от профиля и производи-
тельности предприятий.

Учитывая, что на многих предприяти-
ях очистные станции работают малоэффек-
тивно, вопрос организации эффективной ло-
кальной очистки становится актуальным. 
Практика разбавления СВ свежей водой до 
достижения требуемых нормативов предель-
но-допустимых сбросов ведет к превышению 
нормы расхода воды на предприятии. С дру-
гой стороны, изменение порядка расчета за 
превышение нормативов на сброс предусма-
тривает поэтапно увеличивающиеся коэф-
фициенты от 5- до 100-кратного значения 
(до 2016 г.) [1].

Одними из приоритетных загрязните-
лей СВ кожевенных производств являют-
ся органические красители, отработка кото-
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объемом 150 мл с перемешиванием и бар-
ботированием воздуха в присутствии перок-
сида водорода. В качестве катализатора при 
обработке реагентом Фентона использова-
ли ионы Fe2+. Для введения катионов Fe2+ in 
situ без эквивалентного введения анионов ис-
пользовали процессы химического растворе-
ния железосодержащей загрузки (Fe0) — чу-
гунной дроби мелких фракций (1-2) массой 
4 г. Перекись водорода дозировали в виде 1 
% раствора. Время контакта раствора с за-
грузкой составляло 30 и 60 мин. После про-
ведения эксперимента очищенную воду под-
щелачивали до рН 8 и отфильтровывали.

Концентрацию красителей определяли 
фотометрическим методом на приборе UV-
VIS Agilent 8453 при характеристической 
длине волны (коэффициент экстинкции ε384нм 

= 2013 л·моль-1·см-1). Одним из важнейших 
показателей, характеризующих суммарное 
содержание в воде органических веществ по 
количеству израсходованного на окисление 
химически связанного кислорода, является 
химическое потребление кислорода (ХПК), 
которое определяли бихроматным ускорен-
ным методом [3]. Корректировку реакции 
среды осуществляли растворами H2SO4 и 
NaOH. Все эксперименты проводились при 
постоянной температуре 25±0,2 оС.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Наиболее широкое распространение в 
технологиях очистки СВ от красителей по-
лучили реагентные методы, т.к. они доста-
точно эффективны и просты и могут приме-
няться в широком диапазоне концентраций 
при любых расходах СВ. Для очистки про-
изводственных СВ долгое время применяли 
и применяют до настоящего времени преи-
мущественно сернокислый алюминий и соли 
железа. Соли железа, как коагулянты, имеют 
ряд преимуществ перед солями алюминия: 
лучшее действие при низких температурах 
воды; более широкая область оптимальных 
значений pH среды; большая прочность и 
гидравлическая крупность хлопьев; возмож-
ность использовать для вод различного соле-
вого состава и т.д. Однако при использова-
нии солей железа образуется значительный 
объем осадка мелкодисперсной структуры, 
что создает трудности при отстаивании и 
обезвоживании.

Одними из современных коагулянтов яв-
ляются реагенты на основе полиоксихлори-
да алюминия, которые выпускаются в виде 
двух товарных форм: в виде растворов — 

рых из рабочих растворов не превышает 50 
%. Причем в связи с необходимостью про-
ведения неоднократных промывок объемы 
окрашенных СВ значительны. Примеси, со-
держащиеся в образующихся СВ, являются 
токсичными и биохимически трудноокисля-
мыми, что обуславливает высокую опасность 
и сложность их обезвреживания [2].

Целью данной работы являлись разработ-
ка технологии локальной очистки СВ про-
цесса крашения кожевенных предприятий.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ýксперименты проводились на модель-
ных растворах коммерческого краси-
теля для кож анионного темно-корич-

невого Acid brown 348 (С16Н12N3NaO4S) 
фирмы «Cemess» концентрацией 1 г/дм3. 
В качестве коагулянтов использовали 
FeSO4*7H2O, Fe2(SO4)3*9H2O марки «х.ч.» и 
Аква-АуратТМ30. Оптимальную дозу реаген-
тов устанавливали методом пробной коагу-
ляции, используя 10 % растворы реагентов. 
После добавления коагулянта раствор ин-
тенсивно перемешивали в течение 1-3 мин, 
корректировали рН до значений, соответ-
ствующих оптимальным значениям интен-
сивного хлопьеобразования в зависимости от 
типа используемого коагулянта и отстаивали 
в течение 30 мин.

Изучение процессов каталитической де-
струкции красителя проводили в стати-
ческих условиях в стеклянном реакторе 
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Рис. 1.  Эффективность коагуляционного извлечения красителя Acid 
brown 348 в зависимости от типа и дозы коагулянта (рНисх 6,4).
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При необходимости более глубокой 
очистки возможно реализовать окисление 
пероксидом водорода в присутствии ионов 
Fe2+ (generated in situ), так называемый реа-
гент Фентона [4]. При этом происходит ка-
талитическое разложение перекиси водорода 
с образованием высоко реакционных частиц 
активированного кислорода, в первую оче-
редь гидроксильных радикалов ·OH, которые 
являются сильными окисляющими агентами 
(реакция 1):

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ·OH + OH-        (1)

При использовании металлического же-
леза вместо его солей основным преимуще-
ством явлется снижение стоимости процесса 
и общей минерализации вод. При этом про-
исходит эффективное окисление органиче-
ского субстрата при меньших концентрациях 
катализатора [5]. Впоследствии за счет окис-
ления кислородом воздуха Fe2+ происходит 
образование активных коагулянтов в форме 
гидроксосоединений Fe3+, тем самым созда-
ются условия для сорбционного удаления из 
обрабатываемой воды продуктов неполного 
разложения органических соединений [6].

Расход окислителя составил 100 % от сте-
хиометрически необходимого (21 моль Н2О2 
на 1 моль красителя согласно гипотетическо-
му уравнению реакции 2):

С16Н12N3NaO4S + 21H2O2→16CO2 +   
H2O + Na+ + SO4

2- + 52H+ + 3NO3
2-  

(2)

Результаты эксперимента по двухсту-
пенчатой очистке растворов от красителей 
представлены в табл. 2. Эффективность 
очистки по обесцвечиванию составила 99 %, 
по ХПК — 92 %.

«Аква–АуратТМ10», «Аква–АуратТМ14», 
«Аква–АуратТМ18» и в виде кристаллическо-
го порошка — «Аква–АуратТМ30». Данные 
коагулянты легко растворяются в воде при 
комнатной температуре, с ростом температу-
ры растворимость повышается.

Экспериментально установлено, что 
при использовании в качестве коагулянта 
Fe2(SO4)3*9H2O эффективность обесцвечи-
вания раствора красителя не превышает 40 
%. Применение FeSO4*7H2O позволяет до-
стичь эффективности обесцвечивания 72 % 
при дозах коагулянта (Дк) более 200 мг/дм3. 
При Дк < 200 мг/дм3 эффективность обра-
ботки резко снижается, что требует точно-
сти дозировки реагента. При использовании 
Аква–АуратаТМ30 оптимальная доза состав-
ляет 100÷200 мг/дм3 при эффективности, 
равной 69-78 %.

Учитывая удельный расход реагентов на 
удаление 1 г красителя и достигаемую эф-
фективность очистки (табл. 1), в качестве 
коагулянта для извлечения основной мас-
сы загрязняющих веществ, с нашей точ-
ки зрения, целесообразнее выбрать Аква-
АуратТМ30.

Таблица 1
Эффективность обесцвечивания раствора 
красителя и удельный расход реагентов

Реагент
Эффективность 

очистки, %
Расход реагента,

г/г красителя

Fe2(SO4)3*9H2O 40 0,25

FeSO4*7H2O 72 1,00

Аква-АуратТМ30 78 0,68

Таблица 2
Эффективность двухступенчатой очистки растворов от красителей

Процесс Реагент t, мин

С, мг/дм3

Э
,%

 п
о 

об
ес

цв
еч

и-
ва

ни
ю

ХПК, мгО /дм3

Э
,%

 п
о 

Х
П

К

исх. кон.
исх. кон.

Коагуляция Аква- 
АуратТМ30 30 1000 260 78 930 223 76

Окисление Fe2+/H2O2

30
260

36 96
223

111 88

60 13 99 74 92
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Очищенную воду можно применять для 
промывки после процесса крашения, что по-
зволит внедрить на предприятии повторно-
оборотную систему водоснабжения, тем са-
мым сократить водопотребление.

Çàêëþ÷åíèå

Íа основании выполненных исследова-
ний предложена двухступенчатая схе-
ма локальной очистки стоков крашения 

кожевенного полуфабриката. На первом эта-
пе рекомендуется проводить коагуляционное 
извлечение основной массы загрязняющих 
веществ с использованием Аква-АуратаТМ30, 
а на втором этапе окисление пероксидом во-
дорода в присутствии Fe0. Очищенную воду 
можно применять в системе повторно-обо-
ротного водоснабжения.
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