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Общая характеристика работы.

Актуальность проблемы. Проблема защиты гидросферы от вред­

ных веществ, содержащихся в сточных водах промышленных предпри­

ятий, прюбрела в последнее врем особую актуальность. Не смот­

ря на большое число научных исследовании, проводимых в этой об­

ласти, существенного изменения ситуащш в экологии промышленных 

регионов до сих пор не' произошло. Это связано как о медленным 

внедрением в практику готовых природоохранных разработок, так и 

с отсутствием универсальных решений, которые могли бы легко ти­

ражироваться. Особенности физико-химического состава конкретных 

объектов требуют в каждом случае весьма значительных технологи­

ческих исследований.

Сточные воды предприятий по переработке меха относятся к 

высококонцентрированным коллоидно-химичесісим системам, содержа­

щим большие количества опасных для биосферы веществ. -Наряду с 

соединениями, обладающими высокой токсичностью, они содержат 

много белковых компонентов, создающих благоприятную питательную 

среду для активного развития микрофлоры. До сегодняшнего дня ни 

одно меховое производство нашей страны не имеет своих очистных 

сооружений. Слабо изучены и сами научные основы очистки и обез­

вреживания промстоков такого вида.

Цель работы. Разработка способов очистіш сточных вод мехо­

вых производств с учетом физико-хишческой специфики стоков от 

отдельных стадий производственного процесса.

Научная новизна. Впервые подробно исследована коагуляцион­

ная очистка белковых коллоидов, образующихся при воднотермичес­

кой переработке меха. Исследован гидролиз коагулянтов в раство­

рах с высоким солевым фоном, а также в присутствии фторидов и 

кремнефторидов.

Изучено, восстановление lm V I)  тиосульфатом в слабокислых 

растворах в присутствии О ”(ill). Выяснено влияние ацетат-иона на 

полноту осаждения Сг-(\Н) в щелочных средах.

Исследовано окисление фенилендиамина пероксидом водорода в 

присутствии оолей железа. Изучено растворение металлического алю­
миния в омесях уксусного ангидрида и уксуоной кислоты, а также 
взаимодействие безводного хлорида алюминия о уксусным ангидридом 

и уксусной кислотой для получения ацетатных коагулянтов. Показа­

на высокая эффективность синтезированных соединений при очистке 

сточных вод.
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Практическая ценность. Разработаны методы очистки стоков 

всех четырех стадий процесса переработки меха. Разработаны мето­

дики определена количества ацєтат-ионов и фенилендиамина в 

промышленных образцах. Предложена технологическая схема ком­

плексной очистки сточных вод мехового предприятия, которая внед­

рена в производство. Предложены новые ксагу-’шнты дяя очистки 

сточных вод, разработаны методы их получения. Экономический эф­

фект от снижения ущерба окружащей среде составляет более 2 млн 

РУб.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались 

на научных конференциях Киевского политехнического института, 

Республиканских научно-технической конференциях "Вторичные ре­

сурсы - резерв акономигаї и охраны окружавдей ореды" (г.Сумы), 

"Актуальные проблемы совершенствования управления природополь­

зования и охраны окружающей среды" (г.Черкассы), Всесоюзных 

научно-технических конференциях "Решение экологических проблем 

на предприятиях химической и нефтехимической промышленности"

(г.Волгоград) и "Региональные экологические проблемы и пути их 

решения" (г.Черкассы).

Публикации. По теме работы опубликовано 2 статьи, 5 тези­

сов докладов, получено одно авторское свидетельство.

Структура и объем работы. Лиссерьация состоит из 5 глав, 

изложена на 123 страницах машинописного текста, включает 48 ри­

сунков и 3 таблиц. Спиоок цитируемых литературных источников 

включает 78 наименований.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТУ

Пе рьая глава посвящена анализу литературных сведений о 

процессе обработки меха, составе и свойствах сточных вод, спо­

собам их очистки. Начальной стадией выделки меха является про­

цесс отмоки, цель которого - приведение шкурок в состояние, 

близкое к парному по характеру распределения влаги в кожевенной 

ткани. Суть процесса заключается в выдержке обрабатываемого ма­

терка;!.) в отмочном растворе при температуре 30-40°С в течение 

24 ч. Основными компонентами раствора является хлорид натрия 

концентрации 20 г/л, гексафторсиликат натрия как антисептик 

(концентрация 1-1,5 г/л) и поверхностно-активные вещества в ко­

личестве I г/л. Для.умягчения шкурок в отмоку добавляются фер­

менты, разрыхляющие коллагеновую структуру и удаляющие из тка­

ней мукополисахаридную связку. В процессе обработки в воду пе-
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реходят содержащиеся в цикле минеральные соли, жиры, белки, при­

чем последние образуют устойчивый гигрофильный коллоид. Кроме 

того, в воду попадает грязь, шерсть, сгустки крови, навал; за 

время обработки в отмочном растворе развивается большое <8ісло 

бактерий, pH воды в конце процесса равно 4-5.

После стадии отмени шкурки направляются на дубление.' Процес? 

дубления заключается в связывании активными группами белка дубя­

щих веществ, придающих коллагену повышенную жесткость и устойчи­

вость к внешним термическим и химическим воздействиям. Обрабаты­

ваемые шкурки помещают в дубильный раствор на 6-12 ч при темпе­

ратуре 35-40°С. Лучшими дубителями являются сели хрома. Кроме 

того, в раствор добавляются вспомогательные вещества: хлорид 

натрия, уксусная кислота, тиосульфат натрия, ПАВ. Сточные воды 

дубления наряду с минеральными солями также содержат белковый 

коллоид, ХПК стоков превышает 10000 мг/л.

Для окраски шкурок проводят еще две операции: протраву и 

непосредственно крашение. Протрава заклинается в обработке шку­

рок солями хромовой кислоты в присутствии ПАВ. Это наиболее эко­

логически опасные стоки, поскольку содержат І г/л шестивалентно­

го хрома, предельнодопуотимая концентрация которого для сброса 

в канализацию соответствует следовым количествам. Поскольку про­

цесс проходит при температуре 30-40°С, сточная вода протравы со­

держит значительное количество белков в коллоидном состоянии.

Для крашения меха используют окислительные красители. Ос­

новным компонентом красильного раствора является паре-фенилен- 

диамин (урсол). В США ІЩК для этого вещества составляет 0,1 

мг/л. Для юнирования окраски используют пирокатехин и резор­

цин. После пропитки шкурок красителями в раствор дозируют окис­

литель - пероксид водорода и аммиак для создания щелочной ореды. 

Температура красящего раствора ооставляет 35-38°С, однако про­

должительность обработки составляет 2-3 ч, поэтому значительно­

го перехода белков в раствор не наблюдается. Основными загрйзни- 

телями являются непрореагировавшие исходные соединения и колло­

ид продуктов их окисления.

Экспериментальная часть, содержит краткие сведения о методи­

ке постановки опытов пб коагуляции, данные о применявшихся мето­

дах физико-химических исследований: потенциометрии, фотометрии, 

инфракрасной и электронной спектроокопии, ионнообменной хромато­

графии, рентгенофазовому, дифференциальному термическому и хими­

ческому анализу.



Глава вторая посвящена изучению вопросов очистки сточных 

вод отмочного процесса. Предварительные опыты на реальных образ­

цах показали, что стоки по их поведению при очистке можно разде­

лить на два типа: ферментированные и неферментированные. Дейст­

вие ферментов приводит к значительно более высокому загрязнению 

раствора, изменению степени дисперсности и электроповерхностных 

свойств частиц желатины.

Неферментированная огмока очищается коагуляционным мето­

дом без особых сложностей. На рис. I (кривая I )  показан диапа­

зон pH, в котором наблюдается эффективная очистка. Опыты на мо­

дельном растворе, содержащем аналогичное количество хлорида нат­

рия, показали, что образование золя (]1(01\)ъ происходит лишь в 

области pH 6,5-9,5, в то время как оптимальный диапазон кислот­

ности для очистки составляет pH 3,5-9,0. Вероятно, в кислых 

средах хлопьеобразование возможно за счет выделения в осадок 

малорастворимого гелеобразного фторида алкминия по реакции:

m M s  • Si F t '  і*  S H F t  * Sim), * O H '  (I)

Протекание этой реакции было обнаружено нами по повышению pH 

раствора после добавления коагулянта. Данные кинетических иссле­

дований показывают, что процесс идет-довольно медленно, и в за­

висимости от дозы коагулянта равновесное значение pH достигает­

ся через 50-90 мин. Это объясняется многостадийностыо процесса: 

вначале происходит гидролиз гексафторсиликат-иона, а затем идет 

вытесненио фч’ором гидрокоильных групп из координационно! сферы 

алюминия.

Нижний предел pH области эффективной очистки определяется 

гранлтей устойчивости гексафторсиликат-иона (pH 3 ,5 ) ,  верхнее' 

значение (pH 9 ,0 ) , очевидно, свидетельствует о перезарядке час­

тиц золя за счет адсорбции на их поверхности отрицательно заря­

женных ионов.

Зависимость оптической плотности очищенной БОДЫ от дозы 

коагулянта имеет характерный вид экспоненциальной кривой и хоро­

шо линеаризуется в координатах 1ф й (рис.2).

Для интенсификации коагуляционной очистки обычно использу­

ют замутнители. Нами было показано, что для этих целей можно 

лспользовать фосфогигіс. Его действие особенно оилыю проявляет­

ся при малых дозах коагулянта, где добавлением замутнителя про­

зрачность фильтрата может быть улучшена в три раза. На больших 

дозах коагулянта применение фоофогипса позволяет онизить расход

4
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гидроксрхяорида алкілиния на 2С$.
Ферментированные стоки поддаются очистке заметно хуже. На 

рис.1 (кривая 2) приведена область ,<1 эффективной коагуляции.

Она заметно сужена по сравнению с аналогичной величиной для не- 

ферментированных сточных вод. По-видимому, количество образую­

щихся частиц /|ЄР5 недостаточно для образования флокул. Дейст­

вие флокулянта проявляется лишь в диапазон pH 6,5-7,2, где в 

системе наряду с гидроксидом алюминия еще существуют положитель­

но заряженные ионы алюминия, обеспечивающие частицам коагулянта 

положительный заряд. Перезарядка минелл в более щелочной среде 

приводит к резкому ухудшению очистки - флокуляции практически 

не наблюдается. Даже наоборот - после добавления коагулянта в 

отмочный раствор при pH более 7 ,2  образуются хорошо заметные,но 

нбоседаюдие хлопья, а добавление полиакриламида приводит к их 

разбивке. Указанный факт позволяет предположить, что частицы 

белков в отмочном растворе имеют положительный заряд. ■

Зависимость оптической плотности очищенной ферментирован­

ной отмоки от дозы коагулянта в полулогарифмических координатах 

приведена на рис. 2 .(кривая 2 ). График линеен и параллелен соот­

ветствующей зависимости дом неферментированных стоков, что сви­

детельствует об одинаковом механизме взаимодействия в системе 

белки-коагулянт-флокулянт.

Очищенные растворы в ряде случаев постепенно мутнеют, а 

иногда получаются мутными сразу после флокуляции. Это объясня­

ется тем, что они содержат значительное количество остаточного 

фтора как в виде свободных ионов, так и в виде растворенных 

форм фторида алюминия. В присутствии большого числа ионов нат­

рия в системе постепенно образуется малорастворимое соединение 

Ha3MF6 .

Помутнение само по себе является негативным явлением, по­

скольку очищенная вода должна быть прозрачной. Кроме того, это 

свидетельствует о недостаточной очистке воды от фтора. Для уда­

ления фтора мы использовали его осаждение в виде C bh .
После добавления хлорида кальция в сточную воду, ее pH на­

чинает смещаться в кислую область, видимо за счет реакции:

З С а 2^  SiFe*% 4H20^3CaFz *■ S/(0H\ (2 )
Реакция останавливается при достижении pH 3 .5 , ниже которого 

гексафторсиликат-ион гидролитически устойчив. ГІодщелачивание и 

коагуляция при pH 7 .0  дают хорошие результаты, причем C&Fi 
играет роль дополнительного замутнителя, более эффективного,чем
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фоофсгипс. Вместе с тем очистка от фтора получается неполной, 

поскольку полного высвобождения фтора из гексафторсиликат-иона 

в кислой среде не происходит.

Более предпочтительной является схема добавления реагентов, 

по которой гексафторсиликат-ион предварительно гидролизуют в ще­

лочной среде, затем добавляют хлорид кальция с последующей коа­

гуляцией и флокуляцией. Взвеоь CaF2 может быть сфлокулирована 

а без добавления коагулянта, однако степень очистки при этом 

невысока, поэтому рекомендуется после образования фторида каль­

ция вносить в раствор 300-500 мг/л коагулянта.

При добавлении к отмочным водам в щелочной среде раствора 

хлорида кальция с тем же pH приводит к значительному смещению pH 

в кислую область, чего не происходит в модельном растворе. Зави­

симость дрН ~ f ( p H 0)  приведена на рис.З. Постоянство Д p H  в 
некотором интервале кислотности показывает, что соотношение на­

чального и конечного числа ионов водорода в растворе постоянно. 

Это позволяет предположить, что частицы белков обладают способ­

ностью сорбировать на поверхности ионы водорода, которые при до­

бавлении в раствор CaUz вытесняются ионами кальция. О механиз­

ме вытеснительной адсорбции свидетельствуют и характер зависимос­

ти адсорбционного коэффициента ионов водорода от концентрации 

Ионов калъпия.

При подщелачивании отмочных вод до pH 7  8 ,7  начинает умень­

шаться величине д pH, что объясняется инактивацией адсорбцион­

ных центров. При этом происходит перезарядка частиц белков, с 

чем, видимо, и связан верхний предел области эффективной очистки

- pH 9,0 .

Очищенные от взвешенных веществ растворы имеют значительную 

опти"пок7ю плотность в ультрафиолетовой области и высокое ХПК 

(150Г' мг/л), что свидетельствует о присутствии органических за­

грязнений в растворенном виде. Данные ИК-спектроскопии показыва­

ет наличие в растворе пептонов (поглощение -СО'МН ) и аминокис­

лот каг в ионизированной (проявление гругш " COD и - /W jf ), 

так и в нейтральной форме ( ~МНг).
Попытки окисления растворенных веществ хлором, пермангана­

том калия, а также адсорбция на активированном угле не дали жела­

емых результатов. Учитывая, что удаляемые вещеотва в значитель­

ной степени ионизированы, нами была предпринята попытка их сорб- 

ш ш  на ионитах, Вили опробованы катиониты, анионита и амфотерные 

иониты различной силы. Катиониты проявляют активность в киолой
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среде, где аминокислоты полностью переходят в катионную форму. 

Использование катионита фирмы 8/1S Г позволяет снизить опти­

ческую плотность на 40$. В нейтральной среде, где аминокислоты 

существуют в виде цвиттер-ионов заметную активность проявляют 

аниониты (снижение оптической плотности на 15$). Переход амино­

кислот в анионную форму происходит при pH 9.0-10.0. В этих усло­

виях активен только высокоосновный анионит-AB-I7, однако он 

снижает оптическую плотность лишь на 23$.

Очистка сточной вода от растворенной органики с помощью 

цеолитов также позволяет снизить оптическую плотность не более, 

чем на 15$. По-видимому, цеолиты и иониты поглощают лишь низко­

молекулярные формы, содержание которых в очищаемой воде нахо­

дится в пределах 15-25$. Таким образом, очистка воды от раство­

ренной органики физико-химическими методами малоэффективна и 

предпочтение следует отдать биотехнологии.

Глава третья посвящена изучению очистки хромсодержащих 

сточных вод. Наибольшую опасность представляют стоки протравы, 

содержащие хром (УІ). Выделение его из раствора ооадительными 

методами не решает экологической проблемы, поскольку в твердой 

фазе он тоже опасен. Для восстановления хрома (УІ) до хрома (Ш) 

мы применили тиосульфат натрия, содержащийся в сточных водах 

дубления. Для выбора условий проведения процесса мы изучили вли­

яние pH среды на окислительно-восстановительный потенциал исполь­

зуемых растворов. Как видно из данных рис.4, подкисление раство­

ров, содержащих хром (УІ) вызывает постепенное нарастание потен­

циала, а в сточных водах дубления происходит его скачкообразное 

снижение в интервале pH 3-4, и на других учаотках потенциал от 

pH не зависит. Следовательно, для эффективного восстановления 

хрома (УІ) необходимо подкислять омеоь до pH 2,5-2,0. Кинетичес­

кие исследования показывают, что в этих условиях равноваоное 

значение о ки оде те льно-воео таноаительного потенциала устанавлива­

ется за 16 мин.

Для определения необходимого соотношения между окислитель­

ным и восстановительным реагентом был применен метод потенцио­

метрического титрования: протравний раствор титровали дубильным 

при pH 2. На кривой титрования рио.5 отчетливо видно два окачжа. 

Первый отвечает свободному бихромату, а второй, очевидно, соот­

ветствует бихромату, химически связанному о белками (в техноло­

гии выделки меха эфиры хромовой кислоты о коллагеном называют 

"шерстобихроматом"). Положение эквивалентных точек указывает ка
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на то, что с белками связано около 40/5 бихромата. Полное восста­

новление бихромата происходит при соотношении дубильных и про­

травных стоков 0 .64 :1 . На практике сброс сточных вод на пред­

приятии обеспечивает это соотношение на уровне 1 ,5 :1 , т.е. вос­

становление хрома этим методом реализовать не сложно.

При очистке сточных вод от хрома (Ш) было обнаружено, что 

осаждения гидроксида хрома не происходит вплоть до pH 9 ,0 , хотя 

полное выделение его в осадок должно происходить уже при pH 6,8 . 

Как показали эксперименты на модельных растворах, хром образует 

растворимые комплексы с ацетат-ионом, присутствующим в дубиль­

ном растворе. Гидролиз этих соединений происходит только в силь­

нощелочных средах. Поскольку в щелочной среде частицы белков 

приобретают отрицательный заряда и плохо удаляются из раствора 

коагуляцией, целесообразно вначале очистить раствор от белковых 

соединений, а затем проводить гидролиз в щелочной среде. Полный 

гидролиз комплексов хрома происходит при pH 12. Реакция проте­

кает медленно, равновесие достигается более, чем через 3 ч. Инер­

ционность реакции была.использована нами для разработки методики 

удаления хрома (Ш): сточную воду подщелачивают до pH 12, выдер­

живают 3 ч, а затем быстро подкисляют, вводят коагулянт и флоку- 

лируют смесь при pH 8,5-9,0. В течение 30 мин растворением гид­

роксида хрома можно пренебречь, если вести флокуляцию при pH 

8,5-9,0.

Данные о влиянии дозы коагулянта на степень очистки от хро­

ма показывают, что при дозе более 500 мг/л степень очистки не 

меняется, остаточное содержание хрома составляет 5-6 мг/л. При 

использовании в качестве подцелачивающего реагента извести эту 

величину удалось снизить до 2-2,5 мг/л, что соответствует норме 

c6pv.~a в городскую канализацию.

Глава четвертая содержит информацию об экспериментах по 

очистке сточных вод крашения. Предварительные опыты показали, 

что в стоках имеется значительное количество непрореагировавше­

го феї. ілєндиамина. Для выбора методов очистки и необходимых до­

зировок реагентов нужно было знать концентрацию этого вещества 

в растворе, для чего нами была разработана методика соответству­

ющего анализа.

Опыты проподялл на модельних растворах г? -фенилеядиамина, 

перекркстадлизоваюгого из воды, із основу метода положено потен­

циометрическое титроваїже реагента как двухкислотного основания.
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По кривым титрования с помощью ЭВМ "Искра-1030" были рассчитаны 

константы протонирования, оказавгмеся равными tyfa- 6,45 и 

= 3 ,15, составлена диаграмма баланса протонированных

форм.

Растворы фенилендиамина имеют заметную окраску, зависящую 

от кислотности среды. Спектрофотометрические исследования позво­

лили выделить двухстадийное присоелинение протона к красителю. 

Расчет констант показал, что их значения смещены в сторону уве­

личения относительно соответствующих величин, полученных из кри­

вых титрования, на 0 ,7 логарифмических единиц. Поскольку чистый 

фенилендаамин бесцветен, наблюдаемые явления, очевидно, вызваны 

окислительной конденсацией с внедрением в орто-положение по от­

ношению к аминогруппе слабого электронодонорного заместителя, 

являющегося хромоформсм.

Окраска раствора заметно увеличивается с течением времени, 

причем наиболее сильно в щелочной среде. Следовательно, для 

исключения расходования фенилендиамина на образование красителя 

необходимо титрование вести быстро, в инертной атмосфере и в 

кислой среде, поэтому наш для разработки методики была выбрана 

область между первым и вторил скачками титрования pH 2,3-4,75.

Присутствующие в сточных водах крашения взвеси легко удаля­

ются коагуляцией. По данный анализа фильтрат после коагуляции 

содержит 0,65-1,6. г/л фенилендиамина. Для перевода его в нераст­

воримое состояние нами в качестве окислителя был использован 

пероксид водорода. Непосредственное введение этого реагента в сточ­

ную воду не дает видимого эффекта. В процессе поиска катализатора 

окисления было обнаружено, что в присутствии железа (Ш) в раство­

ре интенсивно образуется взвесь черного цвета, характерного для 

продуктов окисления фенилендиамина. Анализ раствора после окон­

чания реакции выявил наличие железа (П), что свидетельствует об 

участии в реакции ионов железа в качестве окислителя. Выделение 

кислорода в ходе процесса также не было обнаружено, следователь­

но пероксид тоже является окислителем. Для определения стехиомет­

рического соотношения между железом (Ш) и пероксидом была приго­

товлена изомолярная серия, которая показала, что оптимальное со- 

отношеїше равно Н А  : Fe3f= 3:2 .

Для определения стехиометрического соотношения фениленди­

амина и окислительной смеси была приготовлена изомолярнак серия, 

показавшая, что взаимодействие происходит при соотношении фени- 

леидиамин:пероксид:железо = 3 :3 :2 .  При данном соотношении реагек-
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теш создаются оптимальные условия для протекания реакции, одна­

ко процесс равновесный и для полного окисления необходим избыток 

окислителей. На рис. 6 представлены данные по ХПК растворов с 

различным содержащем фенилвндиамина после окисления переменны­

ми дозами окислителей. Характерным для всех кривых является вы­

ход на горизонтальный участок, отвечающий, видимо, оодержанию 

низкомолекулярных продуктов поликонденсации.

Наїли исследовано действие окислительной обработки и на 

другие компоненты красильного раствора - пирокатехин и резор­

цин, а также их различные смеси. Во всех случаях степень очист­

ки (по ХПК) составила более Эксперименты по окислительной 

обработке сточной воды о предварительным коагуляционным удале­

нием взвесей и без нее дали близкие результаты, поэтому очист­

ку можно проводить в такой последовательности: окисление непро- 

реагировавшх веществ и затем коагуляционное удаление образовав­

шихся взвесей. В качестве коагулянта может использоваться содер­

жащееся в системе железо.

Глава пятая посвящена исследованиям технической реализации 

процессов очистки сточных вод.

Из известных в настоящее время коагулянтов меховым предпри­

ятиям доступен только сульфат алшиния, но его применение мало­

эффективно. Хлориды алюнишия практически не производятся в свя­

зи с трудностью их получения в твердом виде. Нами была изучена 

возможности применения в качестве алшинийсодержащих коагулян­

тов нового класса соединений - ацетатов алшиния различной оо- 

новносги. В ходе исследований изучены способы получения этих 

соединений. Наиболее приемлемыми оказались синтезы из металли­

ческого алшиния и смеси уксусной кислоты и уксуоного ангидрида, 

а также из безводного хлорида алшиния и этой же смеои. Получен­

ные соединения были изучены методами ИК-спектроокопии, дифферен­

циального термичеокого и рентгенофазового анализа. Сравнение коа­

гулирующей споообности ацетатов алшиния и извеотных алшиний- 

оодержащих коагулянтов на модельных раотворах глины показало, 

что ацетатные реагенты действуют подобно выоокоосновным гидронсо- 

хлоридам алшиния.

Одним И8 опоообов, позволяющих избежать введения в оточные 

воды коагулянтов в виде готовых реагентов, является метод галь- 

ваиокоагуляции. При этом образование коагулянта идет при пропус­

кают подкисленной воды через вращающийся барабан, заполненный



II

смесью металлических стружек с компонентом, образующим с ними 

гальваническую пару (обычно это железо и кокс). Нами была изу­

чена возможность применения этого метода для очистки меховых 

стоков. Результаты показали, что белковые компоненты не подда- 

ютоя удалению гальванокоагуляцией, не смотря на то, что содер­

жание хлопьев коагулянта на выходе аппарата составляет 4-6 г/л. 

Соединения хрома довольно хорошо переходят в твердую фазу; для 

красильных стоков помимо предварительного подкисления необходи­

мо введение пероксида водорода.

На выходе из гальванокоагулятора смесь помимо оксидов и 

гидроксидов железа содержит растворенное железо (П) в количест­

ве I г/л, поэтому следующим этапом обработки вода является 

подщелачивание раствора известью и коагуляция при pH I I—12.

Смесь расфильтровывают и фильтрат нейтрализуют, пооле чего он 

пригоден к сбросу в канализацию.

Полученные результаты были положены в основу разработки 

технологической схемы комплексной очистки сточных вод мехового 

производства. Разнообразный состав вод и различие технологий 

обработки определяют сложное техническое воплощение процесоов 

очистки. Для реализации технологии необходимо строительство 

отдельного цеха, включающего участок приготовления реагентов, 

участки обработки различных типов вод и химическую станцию по 

управлению и контролю за процессами.

Упрощенная схема процесоа приведена на рио.7. Стоки накап­

ливаются в трех отдельных бетонированных емкостях ( 1 ,2 ,3 ) , "от­

куда насосами перекачиваются в аппараты для коагуляции. Отмоч­

ные воды из емкости (I) поступают в аппарат (4) и после коагу­

ляции направляются на фильтр-пресо (9), где перед сбросом в ка­

нализацию удаляется шлам. Хромовые воды сначала очищаются от 

белков (аппарат 5 ) , после чего взвесь отделяется на фильт- 

преосе (10), а раствор через промежуточную емкость (13) посту­

пает в следующий аппарат (6), где коагуляционно удаляется хром. 

Шлам снова постукает на фильтр-пресс (10), а осветленная вода 

сливается в канализацию. Сточные воды крашения из емкоотя (3) 

поступают в смеситель (7), где в раствор вводится перокоид во­

дорода и кислота, а оттуда направляются в гальвонокошулятор 

(12), после, которого из сборника (14) поступают в аппарат (3) 

для коагуляции.Образующийся шлам отделчют на фильтр-прессе (I I ) , 

а осветленная вода через промежуточную емкость (15) снопа соби-



рвется в аппарате (7), где происходит ее нейтрализация перед 

сбросом в канализацию. Разработанная технологическая схема 

была положена в основу проектирования цеха очистки сточных 

вод ПО им.Витаса г.Вильнюс. В настоящее время цех пущен в эк­

сплуатацию. Экономический эффект от снижения экологического 

ущерба окружающей среде составляет более 2 млн руб. в год.

ВЫВОДЫ

7 . Изучение литературы показало, что сточные воды отдельных 

стадий обработки меха имеют сложный состав и значительно от­

личаются друг от друга, что определило целесообразность 

проведения их очистки раздельными потоками. По специфике 

загрязнений стоки разделены на отмочные, хромсодержащие и 

стоки крашения.

2. Разработаны метода коагуляционной очистки отмочных сточных 

вод, исследован гидролиз коагулянта белковых коллоидных

растворах, показана зависимость технологических режимов от 

наличия ферментов, предложены пути совмещения очистки от. 

взвеоей g оЗесфтогаванием, изучена природа водорастворимых 

органических загрязнений и способы их удаления.

3. При очистке хромсодержащих сточных вод определены параметры 

восстановления хрома (УІ) тиосульфатом натрия в слабокислой 

среде в присутствии хрома (Ш), обнаружено влияние ацетат- 

иона на полноту осаждения хрома (Ш) в щелочной среде, раз­

работай режим постадийной очистки воды от белков и от хро­

ма.

4. Разработана методика определения концентраций свободного 

фенилендаамина в оточных водах крашения, предложено прово­

дить окисление органических веществ в стоках смесью перокси­

да водорода и соли железа (Ш), определены стехиометрические 

коэффициенты реакции и оптимальные дозы реагентов.

5. Исследованы коагуляционные свойства ацетатов алюминия, а 

также разработаны пути их синтеза- Рассмотрена возможность 

обработки меховых стоков методом гальванокоагуляции. Разра­

ботана технологическая схема комплексной очистки сточных 

вод мехового предприятия.

6. Результаты работы внедрены в производство: построен цех 

очистки сточных вод ПО им. Витаса г.Вильнюс, Литва. Экономи­

ческий эффект от снижений экологического ущерба окружающей 

среде составил более 2 млн руб.

12



ІЗ

Основное содержание работы изложено в следующих публика­

циях:

1. А.о. І5І8794 СССР, МКИ G 01 № 31/16. Способ количественного 

определения уксусной кислоты и ее солей /  А.П.Щутько, Н.Н, 

Омельченко. - Опубл. 30 .10 .89 , Бюлл. № 40.

2 . Применение алкминийсодержащих растворов в различных облао- 

тях промышленности /  Л.И.Бутченко, Н.В.Рубапюва, В.Н.Кваско, 

Н.Н.Омельченко// Тез.докл. Республик.научно-техн.конф-"Вто­

ричные ресурсы - резерв экономики и охраны окружающей среды".

- Сумы, 1987. - I .  - С .32.

3 . Шутько А .П ., Омельченко Н.Н. Новые реагенты для очистки 

сточных вод / /  Тез.докл. Республ.научно-техн.конф. "Актуаль­

ные проблемы совершенствования управления природопользования 

и охраны окружающей среды". - Черкассы* 1988. - Т.І. - С .17.

4. Очистка сточных вод, содержащих жиры и нефтепродукты/ А.П. 

Щутько, Н.Н.Омельченко, М.В.Шабанов и д р ./ /  Тез.докл.меж- 

респ. научно-техн.конф. "Решение экологических проблем на 

предприятиях химической и нефтехимической промышленности"• - 

Волгоград, 1989. - Т.І. - С.18.

5. Очистка сточных вод ацетатами и хлорацетатами' алшиния/ А.П. 

Шутько, Н.Н.Омельченко, М.В.Шабанов и др.//Тез.докл.Воеооквн. 

научно-техн.конф. "Региональные экономические проблемы и пу­

ти их решения". - г.Черкассы, 1990. - Т.І. - С.І0.

6. Очистка хромоодержащих стоков предприятий по переработке 

меха/ А.П.Шутько, Н.Н.Омельченко, М.В.Шабанов// Тез.докл. 

Воесоюзн.научно-техн.конф. "Регтональные экологические проб­

лемы и пути их решения. - г.Черкассы, 1990. - Т. С. 9.

7. Очистка отмочных сточных вод производства переработки меха/ 

А.П.Шутько, Н.Н.Омельченко, М.В.Шабанов. - Киев, 1990. - 

Деп. УкрНИИШИ. - № 1224-Ук 90 деп. - 13с.

8. Шутько А .П ., Омельченко Н.Н. /  Определение уксусной кислоты 

и ее солей о помощью потенциометрического титрования// За­

водок.лаб. - І99І.- №в . - С-8--f0.
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Рио.I .Область эффективной коагули- рИ0.2 . Линеаризованные зависи- 1 
ции гадоокспудорида алвминия: пости прозрачности от дози
І- неферхентированна* отюка; коагулянта: І - ферментированная

отмока; 2 - неферкентированная 
откока

2- фериентироюитг отрока.

«pH

Йо. З, Зависимость изменения pH от исходного 
отмочного раствора : 'V ina>3 * 2 г/л
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Рис.Зависимость потенциала Рио.5 .Кривая титровавия протрав- 
протравного ( I )  и дубильного (2) ногор^аствора дубильным раствором 
стоков от кислотности среди

, Рис.6, Определение стехиометрического модельного 
соотношения фенилендиакина к окислительной скеси



Рис. 7. Упрощенная технологическая схема оч



t e n



Ав 25.932


