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Показана целесообразность утилизации в качестве катализатора процесса окисления углеводородов 
отработанных гальванических растворов, содержащих высокие концентрации ионов тяжелых металлов. 
Представлена характеристика исследуемых сернисто-щелочной сточной воды (СЩСВ) и отработанного Ni2+-
содержащего гальванического раствора. Установлено, что выделенный в результате совместной очистки 
СЩСВ от сульфид-ионов и отработанного Ni2+-содержащего гальванического раствора от ионов никеля (II), 
осадок содержит значительное количество примесей органических веществ. Предложен способ получения Ni2+-
содержащего катализатора из осадка, полученного в результате совместной очистки сточных вод 
химического и гальванического производства – высокотемпературная термообработка при 900 °С. Показано, 
что 15 минутная термообработка осадка в воздушной среде при 900 °С приводит к практически полному 
удалению из него органических примесей. Дифрактометрическим методом установлено, что основным 
компонентом термообоработанного осадка является оксид никеля (II). Экспериментально показано, что 
обработка СЩСВ озоно-воздушной смесью в течении 60 минут приводит к снижению значения ХПК только на 
1604 мг·О/дм3, что соответствует степени очистки по значению ХПК равной 11,9 %. Добавление NiO-
содержащего осадка, полученного при совместной очистке СЩСВ и отработанного Ni2+-содержащего 
гальванического раствора, в концентрации 200 мг/дм3 позволяет значительно интенсифицировать процесс 
окисления органических поллютантов СЩСВ. Установлено, что использование в качестве катализатора 
термообработанного NiO-содержащего осадка приводит к снижению значения ХПК на 3438 мг·О/дм3. При 
этом степень очистки по значению ХПК достигает 28,1 %. Выявлено, что эффективность очистки СЩСВ по 
значению ХПК в результате проведения процесса озонирования с использованием полученного 
термообработанного осадка на 16,2 % выше по сравнению с некаталитическим окислением. 
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The feasibility of utilization of spent galvanic solutions containing high concentrations of heavy metal ions as a catalyst 
for hydrocarbon oxidation process is shown. Characterization of the studied sulfur-alkaline wastewater (SAWW) and 
spent Ni2+-containing electroplating solution is presented. It is established that the sludge isolated as a result of joint 
treatment of SAWW from sulfide ions and spent Ni2+-containing electroplating solution from nickel (II) ions contains a 
significant amount of impurities of organic substances. The method of obtaining Ni2+-containing catalyst from the sludge 
obtained as a result of joint treatment of wastewater from chemical and galvanic production - high-temperature heat 
treatment at 900 °C is proposed. It is shown that 15 minutes heat treatment of sludge in air medium at 900 °C leads to 
almost complete removal of organic impurities from it. Diffractometric method established that the main component of 
heat-treated sludge is nickel (II) oxide. It has been experimentally shown that treatment of SAWW with an ozone-air 
mixture for 60 minutes leads to a decrease in the Chemical Oxygen Demand (COD) value by only 1604 mg O/dm3, which 
corresponds to a purification degree in terms of COD value equal to 11.9 %. Addition of NiO-containing sludge obtained 
from the joint purification of SAWW and spent Ni2+-containing galvanic solution in the concentration of 200 mg/dm3 
allows to significantly intensify the process of oxidation of organic pollutants of SAWW. It has been established that the 
use of heat-treated NiO-containing sediment as a catalyst leads to a decrease in the COD value by 3438 mg O/dm3. At 
the same time the degree of purification by COD value reaches 28.1 %. It is revealed that the efficiency of treatment of 
SAWW by COD value as a result of ozonation process using the obtained heat-treated sludge is 16.2 % higher in 
comparison with non-catalytic oxidation. 

 
Введение 

Нанесение гальванических покрытий является 
распространенной технологической операцией 
обработки различных материалов с целью из защиты 
от коррозии. Электрохимическое нанесение 
металлов приводит к значительному загрязнению 
объектов окружающей среды. Основным источником 
токсичных веществ в гальваническом производстве 
являются отработанные гальванические растворы и 
промывные сточные воды, содержащие в своем 
составе ионы тяжелых металлов (ИТМ). Наибольшее 
негативное воздействие на окружающую среду 

оказывают отработанные гальванические растворы, 
ввиду того, что концентрации ИТМ в них могут 
достигать нескольких десятков грамм на литр [1–3]. 
Широко применяемый в промышленности для 
извлечения ИТМ метод известкования не позволяет 
достичь норм сброса в водоемы рыбохозяйственного 
назначения и приводит к образованию шламов 2, 3 
класса опасности, в состав которых входят 
гидроксиды соответствующих металлов, а также 
карбонат кальция. В настоящее время проблема 
рекуперации гальванического шлама и увеличения 
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степени извлечения ИТМ из сточных вод остается 
актуальной [4, 5]. 

В тоже время на предприятиях химической 
промышленности при производстве полимерных 
материалов образуется большие объемы СЩСВ, 
содержащих высокие концентрации сульфид-ионов 
(более 2 г/л), органических поллютантов (значение 
ХПК более 20000 мг О/дм3), а также имеющих 
высокое значение рН среды (12 и более) [6–8]. 

Из литературных источников известно, что 
большинство ИТМ, входящие в состав отработанных 
гальванических растворов, эффективно удаляются 
осаждением после связывания сульфид-ионами, 
содержащимися в СЩСВ, в виде нерастворимого в воде 
осадка – сульфида соответствующего металла [9–11]. 

Помимо этого, также известно, что соединения 
металлов переменной валентности, входящие в 
состав отработанных гальванических растворов, 
проявляют высокую каталитическую активность в 
процессах окисления органических примесей 
сточных вод [4, 12–15]. Поэтому, интересным 
направлением исследований является утилизация 
ИТМ, входящих в состав отработанных 
гальванических растворов, в качестве катализаторов 
процессов окисления токсичных органических 
компонентов СЩСВ. 

В этой связи целью работы являлась утилизация 
осадка, полученного при совместной очистке СЩСВ 
тиокольного производства и Ni2+ -содержащего 
отработанного гальванического раствора. 

 

Экспериментальная часть 
Объектами исследования работы являлись СЩСВ 

тиокольного производства и осадок, полученный при 
совместной очистке СЩСВ от сульфид-ионов и Ni2+-

содержащего отработанного гальванического 
раствора (далее – NiS содержащий осадок) от ИТМ. 

Основным компонентом состава Ni2+-
содержащего отработанного гальванического 
раствора являлся сульфат никеля (II) (более 23 г/л в 
пересчете на ион металла). Указанный раствор имел 
значения кислотности и ХПК, равное 885 мг-экв/дм3 
и 497 мг О/дм3 соответственно [3]. 

Термическую обработку исследуемого осадка 
производили при температуре 900°С в муфельной печи. 

Процесс окисления углеводородов исследуемой 
сточной воды проводили на лабораторной установке 
окисления, состоящей из узла подготовки воздуха, 
озонатора марки «Озон-2к», реактора и дегазатора 
озона [3]. 

Образцы сточной воды объемом 115 см3 
подвергали обработке озоно-воздушной смесью 
(ОВС) в течение 1 часа с расходом 80 дм3/час и 
концентрацией озона 3 мг/дм3. 

Эксперименты по каталитическому 
озонированию поллютантов СЩСВ отличались от 
контрольного добавлением в реактор окисления 
термообработанного осадка в количестве 200 мг/дм3. 

В отобранных образцах до начала озонирования и 
далее каждые 15 минут до достижения 60 минут 
обработки ОВС определяли значения ХПК. 

Результаты и их обсуждение 
Полученные результаты рентгенофазового 

анализа, представленные на рисунке 1, не позволили 
установить компонентный состав осадка ввиду 
большого количества плохо сформированных пиков 
в широком диапазоне углов рассеяния, что связано с 
наличием в нем значительного количества 
органических примесей, которые адсорбировались из 
СЩСВ на поверхности твердой фазы. 

 

 
Рис. 1 – Рентгенофазовый анализ NiS-содержащего осадка 
Fig. 1 – X-ray phase analysis of NiS-containing sediment 
 

Одним из эффективных способов приводящих к 
разложению органических соединений и окислению 
сульфидов металлов в соответствующие оксиды 
является высокотемпературный обжиг [3, 16, 17] в 
кислородсодержащей среде. Поэтому в дальнейшем 
представлял интерес изучения термической 
обработки исследуемого осадка с целью разложения 
его органической составляющей и получение 
продукта, содержащего оксид никеля (II) с 
последующим исследованием его каталитической 

активности в процессе окисления органических 
веществ, входящих в состав СЩСВ. 

С целью выявления минимальной температуры 
разложения органической составляющей 
исследуемого NiS-содержащего осадка на 
следующем этапе работы были получены анализы с 
применением метода термогравиметрии и 
дифференциальносканирующей калориметрии (ТГА 
и ДСК), результаты которых представлены на 
рисунке 2. 
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Рис. 2 – ТГА и ДСК исследуемого NiS-содержащего осадка 
Fig. 2 – TGA and DSC of investigated NiS-containing sludge 
 
 

ТГА NiS-содержащего осадка показал, что 
максимальная потеря массы, равная 42,0 %, 
находится в интервале температур от 0 до 380 °С, что 
связано с испарением воды и десорбцией 
низкокипящих углеводородов. 

При дальнейшем увеличении температуры в 
интервале от 380 до 1100 °С масса осадка 
уменьшилась на 18,3 % практически линейно, что 
связано с разложением и десорбцией из пор твердой 
фазы остаточной органической составляющей 
осадка. 

Данные ДСК исследуемого NiS-содержащего 
осадка показали наличие теплового эффекта в 
интервале температур 160 – 270 °С, что 
свидетельствует о протекании экзотермической 
реакции, характерной для процессов окисления 
сульфидов металлов до соответствующих оксидов. В 
дальнейшем, в интервале 270 – 1100 °С, наблюдалось 
протекание реакций с поглощением тепловой 
энергии, сопровождающегося уменьшением массы 
осадка, что свидетельствует о разложении его 
адсорбированной органической составляющей. 

Далее в работе с целью установления времени, 
при котором происходит наибольшая убыль массы 
исследуемого NiS-содержащего осадка, произведен 
его обжиг в муфельной печи при температуре 900 °С. 
Результаты, полученные в процессе обжига 
исследуемого осадка, представлены в таблице 1. 

Из результатов, приведенных в таблице 1, видно, 
что наибольшая убыль NiS-содержащего осадка 
наблюдалась в течение первых 15 минут 
прокаливания. 

Дальнейшее увеличение времени прокаливания 
прокаливание при этом нецелесообразно, так как не 
приводит значимому изменению массы осадка, но 
сопряжено со значительными энергетическими 
затратами. 

 
Таблица 1 – Сводная таблица процесса 
прокаливания осадков при температуре 900 °С 
Table 1 – Summary table of sediment calcination 
process at 900 °C 

Масса 
осадка, 

г 

Масса осадка, 
после 

прокаливания, 
г 

Убыль массы осадка, 
после прокаливания, 

г 

15 минут 
10,023

0 
4,5072 5,5158 

30 минут 
4,5072 4,2023 0,3049 

45 минут 
4,2023 4,1322 0,0701 

60 минут 
4,1322 4,1107 0,0215 

75 минут 
4,1107 4,0965 0,0142 

 
Данные рентгенофазового анализа осадка после 

высокотемпературного обжига, представленные на 
рисунке 3, показали наличие узких дифракционных 
максимумов, характерных для оксида никеля (II). 

Далее в работе представляло интерес изучение 
каталитической активности полученного 
термообработанного осадка в процессе озонирования 
углеводородов, содержащихся в сточной воде. 
Объектом исследования данного этапа работы 
являлась СЩСВ, прошедшая предварительную 
очистку от сульфид-ионов. 

Результаты озонирования углеводородов 
исследуемой сточной воды без добавления, а также с 
добавлением термообработанного осадка, 
представлены на рисунке 4. 
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Рис. 3 – Рентгенофазовый анализ термообработанного осадка  
Fig. 3 – X-ray phase analysis of heat-treated sediment 
 

 

 
Рис. 4 – Зависимость значений ХПК СЩСВ от 
времени озонирования без добавления и с 
добавлением термообработанного осадка 
Fig. 4 – Dependence of SAWW COD values on 
ozonation time without and with addition of heat-
treated sludge 

 
Из рисунка 4 видно, что озонирование СЩСВ без 

использования термообработанного осадка 
малоэффективно, так как приводило к небольшому 
изменению значения ХПК. Так 60 минутное 
озонирование сточной воды без добавления 
термообработанного осадка приводило к снижению 
значения ХПК лишь на 1604 мг·О/дм3, что 
соответствовало 11,9 % степени очистки. 

Введение в реакционную массу 200 мг/дм3 
термообработанного осадка способствовало более 
интенсивному окислению органических 
поллютантов сточной воды. Так, при озонировании 
СЩСВ в течении 60 минут с использованием 
термообработанного осадка значение ХПК 
снизилось на 3438 мг·О/дм3. Степень очистки при 
этом составила 28,1 %, что на 16,2 % выше, по 
сравнению с некаталитическим окислением. 

Увеличение эффективности очистки в 
присутствии полученного термообработанного 
осадка объясняется тем, что в его составе содержатся 
оксид никеля (II), на поверхности которого 
происходит образование промежуточного 
комплекса, при распаде которого образуются 
высокореакционноспособные гидроксильные и 

гидропероксидные радикала, ведущие цепной 
процесс окисления углеводородов СЩСВ (К – 
гетерогенный катализатор) [18, 19]: 

RH + O2 → R▪ + H2O 
R▪ + O2 → ROO▪ 
ROO▪ + RH → ROOH + R▪ 
K + ROOH ↔ [K∙∙∙ROOH] 
[K∙∙∙ROOH] → RO▪ [▪OH∙∙∙K] 
[K∙∙∙ROOH] →ROO▪ + [H∙∙∙K]. 

 
Заключение 

 
В работе показано, что обжиг при 900 °С NiS-

содержащего осадка, полученного при высаждении 
из СЩСВ сульфид-ионов Ni2+-содержащим 
отработанным гальваническим раствором, приводит 
к образованию продукта, в присутствии которого 
происходит интенсификация окисления 
органических компонентов СЩСВ ОВС. 
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