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Резюме: Хром – один из наиболее эффективных металлов, использующихся для защиты и деко-
ративного покрытия разнообразных изделий. Однако процесс хромирования протекает, как пра-
вило, в сильнокислой среде, что влечет за собой образований опасных и агрессивных растворов. 
Для удаления хрома из таких растворов исследована возможность использования углеродного ад-
сорбента, который позволяет осуществлять практически полное извлечение металла из произ-
водственных растворов до остаточного содержания не более 0,05 мг/дм

3
. Одним из значимых 

преимуществ углеродного адсорбента является его способность извлекать ионы хрома(VI) без 
стадии его восстановления до трехвалентного состояния. Уставлено, что максимальная сорб-
ционная емкость сорбента проявляется в сильнокислой среде при рН = 1,2–2,5. Такая среда обу-
славливает образование в растворе димера Cr2O7

2-
, являющегося адсорбируемым ионом. Предло-

жена схема узла адсорбционного извлечения металла из растворов электрохимического производ-
ства. В качестве аппарата выбран адсорбер с псевдоожиженным слоем, поскольку взаимодей-
ствие потока с адсорбентом в данных реакторах является максимальным. Конструкция адсорбе-
ра в виде цилиндрической колонны с конусообразными верхней и нижней частями предполагает 
установку внутри аппарата распределительных решеток. Предлагается отработанный хромсо-
держащий раствор электрохимического производства после усреднителя направлять напрямую в 
адсорбер с загрузкой углеродного адсорбента. В целях обеспечения непрерывности режима 
очистки необходимо применять два параллельно работающих адсорбера. Рассчитаны техниче-
ские параметры адсорбера: диаметр – 1,2 м; высота – 7,5 м; объем загрузки – 5,9 м

3
; высота за-

грузки – 6 м, а также характеристики процесса: линейная скорость потока вдоль стенок адсорбе-
ра – 12,75 м/ч; продолжительность работы аппарата до регенерации угля – 21 сутки. Предложен-
ная схема может быть рекомендована для создания оборотного водопользования.  
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Abstract: Chromium is one of the most effective metals used for protection and decorative coating of various 
products. However, chrome plating typically occurs in a strongly acid medium, thus involving the formation of 
dangerous and corrosive solutions. In this article, we investigate the possibility of removing chromium from 
such solutions using carbon adsorbents, which allow for almost complete extraction of the metal from pro-
duction solutions up to a residual content of no more than 0.05 mg/dm

3
. A significant advantage of carbon 

adsorbents is their ability to extract chromium (VI) ions without chromium reduction to the trivalent state. It 
was established that the sorbent under study exhibits the maximum sorption capacity in a strongly acidic 
medium at pH = 1.2–2.5. This medium causes the formation of a Cr2O7 

2- 
dimer in the solution, which is an 

adsorbed ion. A scheme of a production unit for chromium adsorption from solutions of electrochemical pro-
duction was proposed. The choice of an adsorber with a fluidized bed was determined by the maximal inter-
action of the flow with the adsorbent in such reactors. The adsorber design in the form of a cylindrical column 
with tapered upper and lower parts assumes installation of distribution grids inside the apparatus. It is pro-
posed to forward the chromium-containing solution of electrochemical production remained after the avera-
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ging tank directly to the adsorber with the loading of the carbon adsorbent. In order to ensure the continuity 
of the extraction mode, it is necessary to apply two parallel working adsorbers, whose technical parameters 
were calculated to be as follows: the diameter of 1.2 m; the height of 7.5 m; the loading volume of 5.9 m

3
; 

and the loading height of 6 m. The calculated process parameters were determined: the linear flow rate 
along the walls of the adsorber – 12.75 m/h; the duration of the apparatus operation before coal regeneration 
– 21 days. The proposed scheme can be recommended for recycling water supply.  
 

Keywords: chromium (VI) ions, carbon adsorbent, adsorber, technological scheme  
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ВВЕДЕНИЕ 
Хром является одним из наиболее эффек-

тивных металлов, использующихся для защиты 
поверхности разнообразных изделий промыш-
ленного и бытового назначения [1–9]. Декора-
тивные и прочностные свойства хромового по-
крытия, несмотря на технологические сложности 
нанесения его на поверхность, позволяют элек-
трохимическому производству сохранять и раз-
вивать технологию в широком промышленном и 
географическом диапазоне

1
 [10–14]. Процесс 

покрытия изделий хромом осуществляется, как 
правило, в сильнокислой среде [15], что влечет 
за собой образование опасных агрессивных вод-
ных растворов. По сложившейся практике кон-
центрированные растворы хрома нейтрализуют-
ся и осаждаются большим количеством стан-
дартных реагентов, например, бисульфитом 
натрия, и затем хранятся длительное время в 
высокотоксичных шламохранилищах [16]. 

Ранее авторами настоящей статьи был раз-
работан адсорбционный процесс извлечения 
ионов хрома(VI) из отработанных электрохими-
ческих растворов с использованием углеродного 
адсорбента [17]. Процесс позволяет осуществ-
лять практически полное извлечение металла из 
производственных растворов до остаточного со-
держания не более 0,05 мг/дм

3
, что соответству-

ет требованиям ГН 2.1.5.1305-03
2
. Цель данной 

работы – расчет и аппаратурное оформление 
этого процесса. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Углеродный адсорбент представляет собой 

черные гранулы неправильной формы со сред-
ним размером частиц от 0,5 до 2 мм. Удельная 
поверхность определена по адсорбции йода и 
составляет 550 м

2
/г. Суммарный объем пор (по 

воде) составил 0,61 см
3
/г, сорбционная актив-

ность по йоду – 84%. Механическая прочность 

адсорбента – 82%, насыпная плотность – 
550 г/дм

3
. Сорбционная емкость адсорбента по 

отношению к ионам хрома(VI) была определена 
в статическом режиме и составила 1,21 ммоль/г 
(при температуре 294 К). В динамическом режи-
ме обменная емкость составила около 60% от 
статической (при температуре 294 К равна 
0,7 ммоль/г) [18].  

Концентрацию ионов хрома(VI) в исследуе-
мых растворах определяли спектрофотометри-
ческим методом (прибор КФК-3, Россия)

3
. Пери-

одически концентрацию ионов металла контро-
лировали атомно-абсорбционным методом (при-
бор Квант-2А, Россия) и ICP-методом количе-
ственного анализа (прибор ICPE-9000, Shimadzu, 
Япония). Контрольный анализ катионного соста-
ва сточных вод проводили с применением ион-
ного хроматографа фирмы Shimadzu (Япония) c 
кондуктометрическим детектором CDD-10 AVP. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Одно из значимых качеств адсорбента – спо-

собность извлекать ионы хрома(VI) без стадии его 
восстановления до трехвалентного состояния. 
Установлено, что максимальная сорбционная ем-
кость наблюдается в кислой среде при рН = 1,2–
2,5 [18]. Такая среда обуславливает образование 
в растворе димера Cr2O7

2-
, являющегося адсор-

бируемым ионом. Возможности применения угле-
родного адсорбента исследованы с целью ис-
пользования в производственной схеме действу-
ющего машиностроительного предприятия.  

В предлагаемом варианте отработанный 
хромсодержащий раствор электрохимического 
производства после усреднителя направляется 
напрямую в адсорбер с загрузкой углеродного 
адсорбента. Разработанная схема узла извлече-
ния ионов хрома(VI) адсорбционным методом 
представлена на рисунке.  

   

1
Joung J.P. Сodeposition of particulate matter with chromium // Plating Surf. Finish. 1975. No. 62 (4). 

P. 348–349. 
2
ГН 2.1.5.1305-03. Предельно допустимые концентрации (ПДК) химических веществ в воде водных 

объектов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования: постановл. Министер-
ства здравоохранения РФ от 30.04.2003 г. № 78. 
3
Лаврухина А.К., Юкина Л.В Аналитическая химия хрома. М.: Наука. 1979. 218 c. 
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Схема узла извлечения ионов хрома(VI)  
адсорбционным методом:  
1, 2 – адсорберы с псевдоожиженным слоем;  
3 – усреднитель хромсодержащих растворов;  
4 – емкость с кислотой; 5 – емкость с адсорбентом;  
6 – десорбер; 7 – емкость с NaOH 
 

Scheme of unit for chromium (VI) ions  
absorption extraction: 
1, 2 – fluidized bed adsorbers;  
3 – chromium solution tank; 
4 – acid tank; 5 – container with adsorbent;  
6 – desorber; 7 – NaOH tank 

 

Отработанные хромсодержащие растворы на 
производстве выделяются отдельной линией, 
поэтому на извлечение ионов хрома(VI) не ока-
зывают влияния ионы других металлов. Раство-
ры проходят через усреднитель 3 для корректи-
ровки рН, где оптимальную кислотность среды 
(рН = 1–2) поддерживают добавлением раствора 
серной кислоты из емкости 4. Затем хромовый 
раствор насосом подается в нижнюю корпусную 
часть адсорбера 1 (2), далее происходит про-
цесс сорбции на углеродном адсорбенте. В каче-
стве реакторов выбраны адсорберы с псевдо-
ожиженным слоем. Данные аппараты имеют ряд 
преимуществ по сравнению с другими конструк-
циями адсорберов: большая площадь контакта 
фаз при том же объеме загрузки, большее время 
контакта фаз. Взаимодействие потока с адсор-
бентом в таких реакторах является максималь-
ным. Бак 5 служит емкостью для хранения ад-
сорбента перед подачей его в аппарат. Очищен-
ный раствор выводится из адсорбера через от-
верстие в верхней части аппарата. Концентра-
ция хрома(VI) на выходе из аппарата не превы-
шает предельно допустимую (ПДК) и составляет 

0,05 мг/дм
3
 (как для водоемов рыбохозяйствен-

ного назначения). Для организации непрерывно-
го процесса предложено использовать два ад-
сорбера: после насыщения углеродного адсор-
бента в первом аппарате его переключают на 
перезагрузку, а второй включают на сорбцию. Во 
время перезагрузки адсорбент направляется в 
десорбер 6, оснащенный мешалкой, куда пода-
ется 1%-й раствор гидроксида натрия 7. Концен-
трированный раствор хрома после десорбции 
предлагается возвращать в электрохимическое 
производство для дальнейшего использования 
хрома. Регенерированный адсорбент направля-
ется в бак 5. Сорбционные возможности адсор-
бента позволяют использовать его в пяти полных 
циклах сорбционно-десорбционного процесса. 
Отработанный адсорбент из адсорбера отводит-
ся в смеситель. После десорбции элюат обраба-
тывается гидроксидом кальция. Полученный 
осадок отфильтровывается, а затем хром пере-
водится в концентрированный раствор бихрома-
та калия и может использоваться повторно в 
электрохимическом процессе. 

Разработанные на сегодняшний день модели 
адсорберов позволяют применять их в качестве 
основных аппаратов, однако они должны быть 
адаптированы под конкретное производство. 
Нами выполнен расчет параметров адсорбера с 
псевдоожиженным слоем для извлечения ме-
талла с применением углеродного адсорбента. 
Конструкция адсорбера в виде цилиндрической 
колонны с конусообразными верхней и нижней 
частями предполагает установку внутри аппара-
та распределительных решеток. Для загрузки 
фильтрующего материала в верхней части ко-
лонны предусмотрен штуцер. Для выгрузки ад-
сорбента штуцер установлен на уровне распре-
делительной решетки. Расчет основных пара-
метров адсорбера производили согласно СНиП 
2.04.03-85

4
 с учетом данных, полученных в ходе 

опытных исследований. Содержание ионов хро-
ма в данных растворах находится в пределах 
0,2–29,7 мг/дм

3 
(табл. 1). 

По полученным результатам остаточная кон-
центрация ионов хрома(VI) в исследуемых раство-
рах составила 0,03–0,04 мг/дм

3
. В качестве исход-

ных данных для расчета адсорбционного извлече-
ния металла принимали следующие: начальная 
концентрация ионов хрома(VI) Сн – 10 мг/л; требу-
емая степень извлечения Ск – 0,03 мг/ дм

3
; произ-

водительность qw – 12,5 м
3
/ч; изотерма сорбции 

соответствует уравнению Фрейндлиха: аsb в мг/г;  

С в мг/ дм
3
;  𝑎𝑠𝑏

𝑚𝑎𝑥 = 4,52·Cк
1/1,94

;  углеродный адсор-

бент имеет истинную плотность  𝜌т – 1700 кг/м
3
, 

насыпную 𝜌т
нас – 550 кг/м

3
, диаметр гранул адсор-

бента d = 0,5–2 мм; заданная степень исчерпания 
   

4
СНиП 2.04.03-85. Строительные нормы и правила. Канализация. Наружные сети и сооружения  

(с Изменениями № 1); утв. постановл. Госкомитета СССР по делам строительства от 21.05.1985 г. 
№ 71. М.: ЦИТП Госстроя СССР. 1986. 70 с. 
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емкости адсорбента Кsb = 0,7; порозность непо-
движного слоя εн = 0,5. 

В сутки аппарат может пропускать 300 м
3
 от-

работанных растворов. За это время загрузка из 
углеродного адсорбента способна поглотить до 
3000 г хрома. Время контакта фаз в псевдоожи-
женном слое составит 20 мин. Переключение 
адсорберов обычно производится раньше полно-
го насыщения загрузки, поскольку при времени, 
граничащем со временем полного насыщения 
адсорбента, концентрация металлов в растворе 
близка к равновесной и скорость сорбции снижа-
ется.  

Результаты расчетов параметров адсорбера 
представлены в табл. 2. 

Выполнено технико-экономическое обосно-
вание и сравнение предложенного способа из-
влечения хрома с существующими технологиями 
с учетом требований, предъявляемых к качеству 
очищенной воды, на примере машиностроитель-
ного завода. На реализацию реагентного спосо-
ба извлечения на действующем предприятии 
расходы на материалы составляют 5909,77 тыс. 
руб. в год, а эксплуатационные затраты в целом 
достигают 6648,96 тыс. руб. в год [15]. При ис-
пользовании же адсорбционного метода затраты 
на материалы составят 4216,98 тыс. руб. в год, 
что почти на 30% ниже текущих затрат. Пред-
ставленная схема позволит сократить затраты 
производства на 1482,37 тыс. руб. в год. 

 

Таблица 1. Усредненный химический состав хромсодержащих растворов электрохимического производства 
 

Table 1. Average chemical composition of chromium solutions of electrochemical industry 
 

Источник загрязнения отработанной воды 
Концентрация ионов металлов, мг/дм3 

Медь(II) Цинк(II) Железо(III) Хром(VI) 

После меднения и цинкования 
После нейтрализации стоков 
После хромирования 
После нейтрализации хромово-кислых стоков 
После промывки алюминиевых плат 

73,1 
6,8 

46,0 
6,9 
0,7 

25,0 
4,1 

12,6 
2,4 
3,4 

111,9 
24,9 
58,0 

8,2 
10,0 

29,7 
2,4 

14,1 
0,3 
0,2 

 

Таблица 2. Характеристики адсорбера с псевдоожиженным слоем адсорбента для извлечения ионов хрома(VI) 
 

Table 2. Characteristics of fluidized adsorbent bed plant for chromium (VI) ions extraction  
 

Показатель Значение 

Размер частиц адсорбента, мм 0,5–2,0 
Общая площадь работающих адсорберов, м2 0,98 
Высота загрузки одного адсорбера, м 6 
Линейная скорость потока, м/ч 12,75 
Высота адсорбера, м 7,5 
Диаметр адсорбера, м 1,2 
Продолжительность работы одного адсорбера до регенерации адсорбента, сут. 21 
Продолжительность работы одного адсорбера до перезагрузки адсорбента, сут. 57 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Разработана схема узла извлечения ионов 

хрома(VI) из агрессивных водных промышлен-
ных растворов с применением углеродных ад-
сорбентов. В качестве реакторов выбраны ад-
сорберы с псевдоожиженным слоем, поскольку 
взаимодействие потока с адсорбентом в данных 
реакторах является максимальным. Рассчитаны 

основные параметры адсорбера. Адсорбцион-
ный метод извлечения металла с применением 
углеродного адсорбента является весьма эф-
фективным и позволяет производить извлечение 
хрома до ПДК водных растворов. Экономический 
эффект от внедрения адсорбционной схемы су-
щественно сократит сверхнормативные затраты 
производства.  
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