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Проведены сравнительные исследования осаждения дубящих соединений хрома из 

отработанных дубильных растворов кожевенного производства, содержащих от 3 до 5 г/л 

оксида хрома, с использованием в качестве химических реагентов суспензии гидроксида маг-

ния и раствора карбоната натрия. Показано, что основными факторами, влияющими на 

процесс осаждения, являются рН и расход осадителя. Установлены расходы реагентов, спо-

собствующих полному осаждению соединений хрома в виде гидроксида. Показана высокая 

эффективность применения суспензии гидроксида магния в качестве осадителя, обусловлен-

ная большей скоростью осаждения и отсутствием соединений хрома в надосадочной жид-

кости. Скорость осаждения хрома при использовании суспензии гидроксида магния состав-

ляет 4,9 см3/мин, а при использовании карбоната натрия 2,5 см3/мин. В надосадочной жид-

кости после осаждения карбонатом натрия обнаруживаются следовые количества оксида 

хрома - менее 2,53 г/л. Показано, что при использовании для осаждения хрома суспензии гид-

роксида магния необходимо периодическое перемешивание жидкости для более полного рас-

творения осадителя, который на первом этапе после дозирования выпадает из раствора в 

виде осадка. При использовании карбоната натрия образование гидроксил-ионов происходит 

намного быстрее, чем в случае суспензии гидроксида магния. Однако сформировавшийся оса-

док имеет достаточно рыхлую структуру и характеризуется большим содержанием влаги. 

Осадок гидроксида хрома, полученный при использовании суспензии гидроксида магния, ха-

рактеризуется большей плотностью и лучшей способностью к фильтрации. Плавное повы-

шение значения рН в процессе осаждения дубильного раствора суспензией гидроксида магния 

приводит к получению осадка с большим размером частиц и меньшей влажностью. 

Ключевые слова: отработанные растворы, оксид хрома, осаждение, гидроксид магния, карбонат 

натрия, дубитель, фильтрация, осадки  
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Comparative studies of the deposition of tanning chromium compounds from waste tanning 
solutions of tannery production containing from 3 to 5 g/l chromium oxide were carried out, using 

as a chemical reagents a suspension of magnesium hydroxide and sodium carbonate solution. It is 

shown that the main factors influencing the precipitation process are the pH value and the con-

sumption of the precipitant. The costs of reagents contributing to complete precipitation of chro-
mium compounds in the form of a hydroxide are established. The high efficiency of the use of a 

suspension of magnesium hydroxide as a precipitator is shown, due to the higher deposition rate 

and the absence of chromium compounds in the supernatant. The rate of precipitation of chromium 

using a slurry of magnesium hydroxide is 4.9 cm3/min, and using sodium carbonate 2.5 cm3/min. 
In the supernatant, after precipitation with sodium carbonate, traces of chromium oxide are found - 

less than 2.53 g/l. It is shown that when using a suspension of magnesium hydroxide for the pre-

cipitation of chromium, periodic mixing of the liquid is necessary to more completely dissolve the 

precipitator, which in the first stage after dosing drops out of the solution as a precipitate. When 

sodium carbonate is used, the formation of hydroxyl ions occurs much faster than in the case of a 
suspension of magnesium hydroxide. However, the formed sediment has a rather loose struc-

ture and is characterized by a high moisture content. The precipitate of chromium hydroxide 

obtained by using a suspension of magnesium hydroxide is characterized by a higher density 

and better filtration ability. A gradual increase in pH during the precipitation of a tanning 
solution with a suspension of magnesium hydroxide results in a precipitate with a large particle 

size and lower humidity. 

Key words: waste solutions, chromium oxide, precipitation, magnesium hydroxide, sodium carbonate, tan-
ning agent, filtration, precipitation 

Исследования по сокращению сбросов хи-
мических реагентов, используемых в технологиче-
ских процессах кожевенного производства, ве-
дутся на протяжении многих лет. Разработаны 
схемы и методы обработки, позволяющие суще-
ственно снизить загрязненность стоков, образую-
щихся на отдельных стадиях производства [1-9]. 
Однако традиционные способы, базирующиеся на 
очистке сточных вод на очистных сооружениях, не 
всегда приводят к положительным результатам с 
точки зрения экономических затрат, поскольку 
требуют значительных площадей, специфических 
и дефицитных химических реагентов и расходова-
ние электроэнергии. 

Объем химических материалов, используе-
мых в кожевенном производстве, может варьиро-
ваться в широком диапазоне и определяется видом 
перерабатываемого сырья, ассортиментом готовой 
продукции и принятой технологией обработки. 
Наиболее распространенным видом дубления в насто-
ящее время является хромовое дубление [1-8, 10-13]. 
Более 80% кож для верха обуви вырабатывается с 
использованием дубящих соединений хрома. Для 

завода, перерабатывающего порядка 40 т кожевен-
ного сырья в 1 сут., количество соединений хрома, 
не вступивших во взаимодействие с белками 
дермы и содержащихся в сточных водах, состав-
ляет в среднем от 0,8 до 1,0 т. [3-7]. Содержание 
соединений хрома в отработанных растворах после 
процесса дубления составляет от 3 до 5 г/л в пере-
счете на оксид хрома [11-13], а предельно допустимая 
концентрация (ПДКрх) для хрома (3+) перед сбросом 
в природные водоемы составляет 0,07 мг/л. 

Как уже говорилось, кроме экологических 
проблем, существенную роль в переработке отхо-
дов играют и экономические факторы, а именно 
потери, связанные с неполной отработкой дубящих 
растворов, затраты на дополнительную очистку 
сточных вод, штрафы за превышение предельно 
допустимых концентраций оксида хрома в стоках.
 Из предлагаемых методов очистки сточных 
вод и отработанных растворов от соединений 
хрома (ионный обмен, обратный осмос, мембран-
ные процессы, выпаривание, экстрагирование и 
другие) химическое осаждение является наиболее 
простым и эффективным [2-4, 8, 9, 11, 12, 14-16]. 
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Целью настоящего исследования является 
разработка и сравнительная оценка эффективности 
метода регенерации отработанных дубильных рас-
творов при осаждении их различными химиче-
скими реагентами. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объекта исследований использо-
вали отработанные растворы после процесса хро-
мового дубления, отобранные на 3-х кожевенных 
заводах. Эти растворы анализировали на содержа-
ние дубящих соединений хрома и значение рН. 
Установлено, что содержание хромовых соедине-
ний в отработанных растворах составляет от 1,8-
3,6 г/л в пересчете на оксид хрома, а значение рН 
раствора находится в пределах 3,75-4,12. 

В качестве осадителей применяли 60% сус-
пензию гидроксида магния производства Россий-
ского горно-химического общества и 10% раствор 
карбоната натрия плотностью 1,1 г/см3, использу-
ющийся на предприятиях для осаждения хрома из 
раствора. Характеристика суспензии гидроксида 
магния приведена в табл. 1.  

Осаждение выполняли в стеклянных стака-
нах емкостью 250 см3 и 1000 см3. После перемеши-
вания раствор помещали в цилиндр и оценивали 
скорость осаждения и объем осадка. Осадок от 
надосадочной жидкости отделяли фильтрованием. 
Далее осадок промывали дистиллированной водой 
для удаления остатков раствора и примесей, адсор-
бированных на его поверхности, высушивали и 
взвешивали. 

 

Таблица 1 
Основные технические характеристики суспензии 

гидроксида магния 
Table 1. The main technical characteristics of the sus-

pension magnesium hydroxide 
Показатель Результаты анализа 

Внешний вид 
Белая однородная 

суспензия 
Содержание твердых веществ, %, 

не менее 
60 

Содержание гидроксида магния, 
%, не менее* 

94,6 

Содержание оксида кальция, %, 
не более* 

1,7 

Содержание оксида кремния, %, 
не более* 

1,2 

Содержание оксида железа, %, не 
более* 

0,11 

Плотность, г/см3 1,370 
Температура замерзания, °C 0 
Примечание: * - в пересчете на сухое вещество 
Note: * - in terms of dry substance 

 

В работе использован комплекс общих и 
специальных методов исследования. Удельную по-
верхность осадков определяли методом низкотем- 

пературной адсорбции гелия на приборе Gemini 
2390a (фирма Micromeritics). Содержание оксида 
хрома в отработанных растворах и осадках опреде-
ляли по методикам, рекомендованным в специаль-
ной литературе [10]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Отработанные дубильные растворы коже-
венного производства представляют собой доста-
точно сложную полидисперсную систему, содер-
жащую хлориды, сульфаты, дубящие соединения 
хрома, растворимые белки, щелочные реагенты, 
используемые для повышения основности дуби-
теля [11, 12]. Как следует из литературных источ-
ников [1, 7, 12, 13], поступающая на очистку жид-
кость после процесса дубления может характеризо-
ваться значительными колебаниями состава и зна-
чения рН. Исходя из результатов анализа отрабо-
танных дубильных растворов, приведенных выше, 
следует, что высокое содержание оксида хрома в 
этих растворах является существенной предпосыл-
кой для его извлечения и возврата в основное про-
изводство.  

Известно, что основными факторами, влия-
ющими на процесс осаждения, являются значение 
рН и расход осадителя. Оптимальная величина pH 
для осаждения соединений хрома из раствора в 
виде гидроксида составляет 8,5-9,0, при выходе за 
эти пределы растворимость гидроксида хрома уве-
личивается и, как следствие, ухудшается полнота 
осаждения. При значении pH выше 12 амфотерный 
гидроксид хрома в избытке щелочи образует рас-
творимые хромиты [Сг(ОН)6]3- [15,17]. 

Для определения расхода щелочных реа-
гентов проводили потенциометрическое и кондук-
тометрическое титрование отработанного раствора 
исследуемыми препаратами. Результаты экспери-
мента представлены на рис. 1   

 

 
Рис. 1. Титрование отработанного раствора дубителя суспен-

зией гидроксида магния (1), раствором карбоната натрия (2) 

Fig. 1. Тitration of waste tanning solution with a suspension of 

magnesium hydroxide (1), sodium carbonate solution (2) 
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Анализ зависимостей показывает, что про-
цесс осаждения гидроксида хрома суспензией гид-
роксида магния проходит более равномерно, и тре-
буемое значение рН достигается при меньшем рас-
ходе осадителя. Для достижения аналогичного зна-
чения рН требуется в 6,5 раз большее количество 
раствора карбоната натрия. 

Таким образом, установлено, что для оса-
ждения 75 мл отработанного раствора дубителя до 
значения рН 8 необходимо 9,1 г 10% раствора кар-
боната натрия или 1,4 г 60% суспензии гидроксида 
магния. В ходе эксперимента отмечали образова-
ние осадка белого цвета сразу после введения в 
раствор суспензии гидроксида магния. В дальней-
шем этот осадок постепенно растворяется.  

При введении в отработанную дубильную 
жидкость раствора карбоната натрия, при значении 
рН 6,24 наблюдается помутнение жидкости, веро-
ятно, обусловленное образованием гидроксида хрома. 

Зависимость электропроводности дубиль-
ной жидкости от количества осадителя представ-
лена на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Кондуктометрическое титрование отработанного рас-
твора дубителя суспензией гидроксида магния (1), раствором 

карбоната натрия (2) 
Fig. 2. Conductometric titration of waste tanning solution with a 
suspension of magnesium hydroxide (1), sodium carbonate (2) 

 
При кондуктометрическом титровании рас-

твора отработанного дубителя суспензией гидрок-
сида магния на кривой титрования, имеется макси-
мум, соответствующий точке эквивалентности, до 
точки эквивалентности электропроводность рас-
твора возрастает за счет увеличения концентрации 
наиболее подвижных ионов SO4

-, переходящих в 
раствор в соответствии с реакцией: 

Cr2(SO4)3 + 3Mg(OH)2 → 2Cr(OH)3 + 3MgSO4↓ 
После точки эквивалентности электропро-

водность раствора уменьшается в результате свя-
зывания ОН- ионов и осаждения гидроксида хрома. 
Следует отметить заметное снижение электропро-

водности дубильной жидкости при введении сус-
пензии гидроксида магния в пределах 1,1-1,4 г. 

При осаждении карбонатом натрия значе-
ния электропроводности на первом этапе введения 
осадителя в дубильный раствор несколько выше за 
счет высокой растворимости карбоната натрия и 
большей подвижности ионов [18, 19]. 

Исследование процесса осаждения продол-
жили в цилиндрах емкостью 250 см3. Для этого в 
150 см3 дубильного раствора одноразово вводили 
расчетное количество осадителя и фиксировали из-
менение значения рН во времени. Из результатов, 
представленных в табл. 2, следует, что постепен-
ное растворение суспензии гидроксида магния спо-
собствует плавному повышению значения рН отра-
ботанной жидкости и образованию более компакт-
ного осадка, объем которого в полтора раза 
меньше, чем при осаждении карбонатом натрия. 

Следует отметить, что значение рН надоса-
дочной жидкости при осаждении суспензией гид-
роксида магния меньше, чем осаждающейся жид-
кости, соответственно 9,5 и 9,7. Это может быть 
связано с присутствием в надосадочной жидкости 
растворенного сульфата магния. Напротив, при 
осаждении 10% раствором карбоната натрия значе-
ние рН надосадочной жидкости больше, чем оса-
ждающейся жидкости, соответственно 8,22 и 7,92. 

 
Таблица 2 

Результаты эксперимента по осаждению отработан-

ного раствора хромового дубителя 

Table 2. Results of the experiment on deposition of 

spent solution of chrome tanning agent 

Показатель 
Осаждение 60% 

суспензией гидрок-
сида магния 

Осаждение 10% 
раствором карбо-

ната натрия 

Исходное зна-

чение рН жид-
кости, ед 

3,78 3,78 

Расход осади-

теля, г 
2,86 18,38 

Изменение рН в 
процессе оса-

ждения, ед   

0,5 ч 
1 ч 
2 ч 
3 ч 

4 ч 
24 ч 

 
 
 

6,83 
7,61 
8,42 
9,00 

9,26 
9,70 

 
 
 

7,18 
7,28 
7,38 
7,53 

7,65 
7,92 

Значение рН 
надосадочной 

жидкости, ед 

9,50 8,22 

Относительный 
объем осадка, 

% 
14,3 20,8 
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На рис. 3 приведены зависимости кинетики 

осаждения гидроксида хрома из отработанного ду-

бильного раствора, определенные по степени 

осветления надосадочной жидкости. Как видно из 

рис. 3, осаждение гидроксида хрома при использо-

вании суспензии гидроксида магния идет более ин-

тенсивно, и завершается в основном в течение 15 мин. 

Для осаждения раствором карбоната натрия требу-

ется значительно больше времени.  

При расчете скорости седиментации гид-

роксида хрома во внимание принимали первый 

участок зависимости, который может быть аппрок-

симирован прямой линией. Исходя из этого, ско-

рость осаждения хрома при использовании суспен-

зии гидроксида магния составляет 4,9 см3/мин, а 

при использовании соды 2,5 см3/мин, то есть в два 

раза выше.  

 

 
Рис. 3. Зависимости степени осветления надосадочной жид-

кости от времени при осаждении   суспензией гидроксида 

магния (1) и карбонатом натрия (2) 

Fig. 3. The dependence of the degree of clarification of the super-

natant on time when precipitated with a suspension of magnesium 

hydroxide (1) and sodium carbonate (2) 

 

Скорость седиментации частиц зависит от 

их размера и плотности, поэтому можно сделать за-

ключение, что размер частиц, образующихся при 

осаждении отработанных растворов суспензией 

гидроксида магния и плотность осадка больше, чем 

при использовании карбоната натрия. Таким обра-

зом, можно утверждать, что технологическая эф-

фективность применения 60% суспензии гидрок-

сида магния по всем показателям в два раза выше, 

чем использование 10% раствора карбоната натрия. 

Осадки, сформированные в предыдущих 

экспериментах, исследовали на содержание влаги 

и фильтрующую способность. С этой целью содер-

жимое цилиндров вновь перемешивали, и жид-

кость фильтровали через бумажный фильтр. При 

этом фиксировали время фильтрации исходного 

раствора и время фильтрации дистиллированной 

воды. В отфильтрованном осадке определяли со-

держание влаги и содержание оксида хрома. Уста-

новлено, что в осадке, полученном при использо-

вании 60% суспензией гидроксида магния, содер-

жание влаги составляет 90,8% при концентрации 

оксида хрома 2,84%, а в осадке, полученном при 

использовании 10% раствора карбоната натрия, со-

ответственно, 94,7% и 2,64%. 

О плотности и гидрофобности полученных 

осадков можно судить на основании данных, полу-

ченных при фильтровании отработанных дубиль-

ных жидкостей, осажденных исследуемыми препа-

ратами (рис. 4).  

При фильтровании дубильной жидкости, 

осажденной исследуемыми препаратами, оцени-

вали время, в течение которого вся жидкость про-

ходит через фильтр, на котором формируется слой 

осадка. Как следует из рис. 4, полученные зависи-

мости достаточно точно описываются полиноми-

нальными уравнениями с высокой степенью досто-

верности. 

 

 
Рис. 4. Время фильтрации (t) хромсодержащей жидкости, оса-

жденной суспензией гидроксида магния (1) и раствором кар-

боната натрия (2) 

Fig. 4. The filtration time (t) of the chromium-containing liquid 

precipitated with a suspension of magnesium hydroxide (1) and 

sodium carbonate solution (2) 

 

Фильтрование жидкости, осажденной сус-

пензией гидроксида магния, проходит за более ко-

роткое время, что можно объяснить образованием 

более крупных частиц осадка. После окончания 

фильтрования осажденной жидкости на фильтре 

формируется слой осадка, который также можно 

считать фильтрующим слоем. Существует мнение, 

что фильтрующая способность в этом случае в ос-

новном зависит от характера образовавшегося 

осадка, а не от находящегося под ним фильтра [20]. 

Если рассчитать скорость фильтрации равных объ-

емов, то для жидкости, осажденной гидроксидом 

магния, она составит 0,18 см3/с, а для жидкости, 

осажденной карбонатом натрия – 0,13 см3/с, то есть 
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в 1,4 раз больше. Этот факт позволяет предполо-

жить более эффективную работу фильтр-пресса 

при обезвоживании осадка, полученного при ис-

пользовании суспензии гидроксида магния.  

Также оценивали фильтрующую способ-

ность самих осадков по отношению к дистиллиро-

ванной воде (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Время фильтрации дистиллированной воды через оса-

док, полученный при обработке дубильной жидкости суспен-

зией гидроксида магния (1) и раствором карбоната натрия (2) 

Fig. 5. The filtration time of distilled water through a precipitate 

obtained by treating a tanning liquid with a suspension of magne-

sium hydroxide (1) and sodium carbonate solution (2) 

 

Из представленных зависимостей следует, 

что фильтрующая способность осадка, получен-

ного с использованием суспензии гидроксида маг-

ния, выше. Скорость фильтрации, рассчитанная из 

линейного участка зависимостей, составила, соот-

ветственно, 10,2 мл/мин и 4,16 мл/мин, то есть в 

2,45 раза выше у осадка, полученного с использо-

ванием суспензии гидроксида магния. Осадок мед-

леннее фильтруется, а значит удельное сопротив-

ление фильтрации больше. Таким образом, полу-

ченные данные позволяют косвенно определить 

удельное сопротивление фильтрации осадка. 

Свидетельством образования более круп-

ных частиц осадка при использовании гидроксида 

магния может служить степень осветления отфиль-

трованной жидкости. При фильтровании жидко-

сти, осажденной раствором карбоната натрия, пер-

вые порции фильтрата получаются мутными, зна-

чит через фильтр проходит некоторое количество 

частиц, размеры которых меньше диаметра пор 

фильтра. При фильтровании жидкости, осажден-

ной гидроксидом магния, отфильтрованный рас-

твор прозрачный. Подтверждением этому служат 

результаты определения удельной поверхности 

осадков гидроксида хрома, рассчитанные по ме-

тоду БЭТ:21,905 м2/г при осаждении карбонатом 

натрия, и 18,803 м2/г при осаждении гидроксидом 

магния. 

Таким образом, показана возможность и 

установлены преимущества осаждения хромсодер-

жащих растворов суспензией гидроксида магния, 

определена кинетика осаждения и свойства полу-

ченных осадков. Полученные данные могут быть 

использованы при разработке методов регенера-

ции промышленных хромсодержащих растворов.
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