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IV ЭКОЛОГИЧЕСКАЯ БЕЗОПАСНОСТЬ

ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ ОСАЖДЕНИЯ ЗАГРЯЗНИТЕЛЕЙ 
В СТОЧНЫХ ВОДАХ ТЕКСТИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДСТВ ПРИ 

ИСПОЛЬЗОВАНИИ КОАГУЛЯНТОВ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ
На примере модельных растворов азокрасителей с применением полимерных коагулян-

тов, полученных на основе дициандиамид формальдегидной смолы, а также полиоксихлорида 
алюминия исследована кинетика их обесцвечивания и осаждения. Установлено, что процесс 
осаждения лучше всего описывается в рамках кинетических уравнений для реакции первого 
порядка. Определены основные кинетические параметры: константа скорости, степень обес-
цвечивания и время осаждения. Значения константы скорости для всех красителей варьиру-
ется от 0,17 до 3,66∙10-2 с-1, степень обесцвечивания — от 31,5 до 91,5  %, время осаждения — 
от 108 с до 931 с. Выявлены наиболее подходящие комбинации коагулянта и флокулянта для 
эффективного осаждения модельных красителей. Показано, что для процессов водоочистки 
от красителей текстильных производств целесообразнее использовать полимерные коагу-
лянты, полученные на основе дициандиамид формальдегидной смолы.

Ключевые слова: КИНЕТИКА ОСАЖДЕНИЯ, АЗОКРАСИТЕЛИ, ПОЛИМЕРНЫЙ КОА-
ГУЛЯНТ, ДИЦИАНДИАМИД, ФЛОКУЛЯНТ.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время текстильная про-

мышленность является одной из наиболее 
динамично развивающихся отраслей ин-
дустрии [1–5]. Помимо выработки значитель-
ных объемов продукции, она также потребля-
ет значительное количество водных ресурсов, 
которые в последствие превращаются в вы-
соконагруженные источники энергии, в ре-
зультате загрязнения сточных вод красите-
лями  [6–10]. Красители состоят из сложной 
молекулярной структуры  [11–13] и оказыва-
ют канцерогенные и токсическое воздействие 
на окружающую среду  [14–16]. Поэтому на 
текстильных фабриках существует несколько 
этапов очистки воды [17–18], одним из кото-
рых является процесс совместного осаждения 
коагулянтом и флокулянтом [19–23]. Реагент-
ная очистка представляет собой наиболее 
распространенный способ перевод полютан-
тов из растворов в нерастворимый осадок. 
Следует отметить, что, несмотря на наличие 
значительного числа работ, направленных на 
изучение процессов коагуляции сточных вод 
под действием различных реагентов, в науч-
ной литературе наблюдается недостаток пу-
бликаций, раскрывающих особенности и 
механизмы кинетики осаждения. Таким обра-
зом, исследования кинетических закономер-
ностей осаждения загрязнителей в сточных 
водах текстильных производств являются ак-
туальными, а их результаты будут крайне во-
стребованы при подборе оптимальных усло-
вий процессов водоочистки. 

Цель настоящего исследования  — изуче-
ние кинетических особенностей процесса 
осаждения загрязнителей сточных вод текс-
тильного производства на примере растворов 
модельных красителей при использовании 
коагулянтов различной природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и оборудование. Выбор кра-

сителей обусловлен их применением в реаль-
ных технологических процессах крашения 
тканей, проводимых на текстильных пред-
приятиях «Индустриальный парк Родники» 
Ивановской области. В работе применяли 

коммерческие красители, относящиеся к груп-
пе азокрасителей, — NOVACRON Deep Cherry 
S-D, NOVACRON Navy S-G, NOVACRON Ocean 
S-R, NOVACRON Ruby S-3B, NOVACRON 
Yellow EC-RG. Для проведения эксперимента 
была приготовлена серия растворов красителей 
с исходной концентрацией 0,02 г/л. Полимер-
ный коагулянт TD-5010 и обесцвечивающий 
агент CW-01, полученные на основе дициан-
диамид формальдегидной смолы, использова-
лись неразбавленными, в виде коммерческих 
продуктов. Коагулянт полиоксихлорид  алю-
миния TPaC использовался с концентрацией 
10   % по основному компоненту. В работе ис-
пользованы растворы катионных флокулянтов 
TECHNOPAM C-3020 и TECHNOPAM C-3023 
с концентрацией 0,1   %. Для корректировки 
pH использовался свежеприготовленный 10  % 
раствор гидроксида кальция.

Растворы реагентов готовили на дистил-
лированной воде, перемешивание осуществ-
лялось магнитными мешалками. Время при-
готовления растворов флокулянтов 40–45 
минут, коагулянтов 10–15 минут. Контроль 
рН осуществлялся рН-метром И-160МИ.

Расчет навески флокулянта и коагулята 
проводился по формуле:

  
(1)

где m — масса навески товарного продукта, г, 
Mр-ра — масса раствора с заданной концент-
рацией основного вещества, г, Ср-ра — содер-
жание основного вещества в приготовленном 
растворе,  %, С  — концентрация основного 
вещества в товарном продукте,  %.

Расчет степени обесцвечивания вели по 
формуле: 

  (2)

где Сост — остаточная концентрация после 
осаждения в конкретный момент времени, 
г/л; Снач  — начальная концентрация до оса-
ждения, г/л. 

Концентрации растворов красителей до 
и в ходе осаждения определялись с помощью 
спектрофотометра Unico 2800 в диапазоне 
длин волн 300 до 1000 нм. 
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Кинетика осаждения описывалась в рам-
ках существующих кинетических моделей для 
различных порядков. Расчет эффективных 
констант скорости осаждения в случае перво-
го порядка процесса вели по формуле: 

  
(3)

где τ — время осаждения, с; С0 — начальная 
концентрация, г/л; Сост — остаточная концен-
трация после осаждения в конкретный мо-
мент времени, г/л. 

Расчет времени полупревращения вели по 
соотношению:

  
(4)

где k — среднее значение констант скоростей 
осаждения каждого красителя, рассчитанных 
в разные моменты времени.

В исследовании приводится два вида вре-
мени полупревращения: аналитическое τ1/2а, 
которое рассчитывается формуле (4), а также 
экспериментальное τ1/2э, которое определя-
лось как время осаждения 50  % массы обра-
зующегося осадка.

В случае реакции первого порядка началь-
ную скорость процесса осаждения определя-
ли по кинетическому закону действующих 
масс: 

 r0=Cнач∙k (4)

где Cнач — начальная концентрация, г/л; k — 
среднее значение констант скоростей осажде-
ния каждого красителя, рассчитанных в раз-
ные моменты времени.

Конечную скорость реакции осаждения 
определяли по формуле: 

 rкон = Cост · k (5)

где Сост  — остаточная концентрация после 
осаждения в конкретный момент времени, 
г/л; k — среднее значение констант скоростей 
осаждения каждого красителя, рассчитанных 
в разные моменты времени.  

Исследование кинетики осаждения
В ходе исследования фиксировалось вре-

мя осаждения для 100 мл раствора красителя, 
к которому предварительно было добавлено 
определенное количество коагулянта и фло-
кулянта. Оптимальные дозы реагентов для 
осаждения различных красителей были подо-
браны в ходе предварительных тестовых ис-
пытаний, результаты приведены в табл. 1.   

Осветленная часть раствора условно опре-
делялась высотой h1, а осажденная часть  — 
высотой h2 (рис. 1).

Краситель, 1000 мл
Объем реагента, мл

TD-5010 + флокулянт TPaC+ флокулянт
NOVACRON Deep Cherry S-D 1.1 +4.0 -
NOVACRON Navy S-G - 0.7+6.0
NOVACRON Ocean S-R 0.9+5.0 -
NOVACRON Ruby S-3B 0.8+5.0 -
NOVACRON Yellow EC-RG - 0.6+6.0

Таблица 1 
Оптимальное количество реагентов

Рис. 1. Определение осветленной 
и осажденной частей раствора
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Время полного осаждения фиксировалось 
при образовании плотного осадка и наличию 
в объеме h1 минимального количества взве-
шенных частиц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 в качестве примера представле-

на зависимость степени обесцвечивания от 
времени осаждения красителя NOVACRON 
Ocean S-R. Для остальных красителей харак-
тер полученных кривых аналогичен.

Из рис.  2 следует, что максималь-
ная степень обесцвечивания для раствора 
NOVACRON Ocean S-R достигается при вза-
имодействии коагулянта TPaC с флокулян-
том TECHNOPAM С-3020 — 80  %, коагулян-
та TD-5010 с флокулянтом TECHNOPAM 
C-3020 — 88   % и коагулянта TD-5010 с фло-
кулянтом TECHNOPAM C-3023  — 90   % со-
ответственно. С достижением максимальной 
степени обесцвечивания можно наблюдать 
выход кривой на плато. 

Кроме того, установлено, что максималь-
ная степень обесцвечивания для раствора 
NOVACRON Deep Cherry S-D достигается при 
взаимодействии коагулянта TD-5010 с фло-
кулянтом TECHNOPAM С-3020 — 73   %, ко-
агулянта TPaC с флокулянтом TECHNOPAM 
С-3020  — 67   %, коагулянта TPaC  — 60   %, 
для раствора NOVACRON Navy S-G дости-
гается при взаимодействии коагулянта TPaC 

с флокулянтом TECHNOPAM C-3023  — 
87   %, коагулянта TD-5010 с флокулянтом 
TECHNOPAM C-3020  — 83   %, коагулянтом 
TPaC с флокулянтом TECHNOPAM C-3020 — 
82   %, для раствора NOVACRON Ruby S-3B 
достигается при взаимодействии коагулян-
та TD-5010 с флокулянтом TECHNOPAM 
C-3020 — 75  %, коагулянта TPaC с флокулян-
том TECHNOPAM C-3020  — 72   %, для рас-
твора NOVACRON Yellow EC-RG достигается 
при взаимодействии коагулянта TPaC с фло-
кулянтом TECHNOPAM C-3023 — 80   %, ко-
агулянта TPaC с флокулянтом TECHNOPAM 
C-3020 — 78  %, коагулянтом TD-5010 — 75  %. 

Характер изменения зависимости оста-
точной концентрации от времени осаждения 
для всех реагентов аналогичен. Все кривые 
имеют ярко выраженный начальный участок, 
отвечающий высоким скоростям обесцвечи-
вания и осаждения, который в дальнейшем 
выходит на плато (рис. 3). 

В ходе работы было установлено, что про-
цесс осаждения лучше всего описывается в 
рамках кинетических уравнений для реакции 
первого порядка. Следует отметить, что най-
денные значения констант скоростей осажде-
ния являются эффективными, их величины, 
вероятно, должны включать в себя констан-
ты диффузионных и сорбционных процессов, 
протекающих в растворе в ходе осаждения. 

Рис. 2. Зависимость степени обесцвечи-
вания от времени осаждения красителя 

NOVACRON Ocean S-R

Рис. 3. Зависимость остаточной концен-
трации от времени осаждения красителя 

NOVACRON Ocean S-R
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* Погрешности величин в таблице не указаны, они не превышают 5–7  %.

Реагенты αmax
Cост ∙ 104, 

г/л
k∙102,

с-1 τ1/2 э, с τ1/2 а, с r0 ∙104,
г/л∙с

rкон∙105,
г/л∙с τmax, с

NOVACRON Deep Cherry S-D
TD-5010 75,5 49 1,78 78 39 3,56 8,72 174
TD-5010+C-3020 73,5 53 0,93 137 75 1,86 4,90 737
TD-5010+C-3023 61 78 0,76 95 91 1,50 5,90 164
TPaC 61,5 77 0,88 97 79 1,76 6,80 453
TPaC+C-3020 68,5 63 1,60 56 43 3,20 10,10 931
TPaC+C-3023 63 74 01,61 57 43 3,22 11,90 253
CW-0,1 78 44 1,85 76 37 3,70 8,10 121
CW-0,1+C-3020 24,5 151 0,20 109 347 0,40 3,00 155
CW-0,1+C-3023 49 102 0,77 74 90 1,54 7,90 137

NOVACRON Navy S-G
TD-5010 78 44 1,53 110 45 3,06 6,70 347
TD-5010+C-3020 75,5 49 0,62 172 112 1,24 3,00 919
TD-5010+C-3023 84 32 1,86 86 37 3,72 6,00 457
TPaC 83 34 2,33 74 30 4,66 7,90 375
TPaC+C-3020 86 28 3,66 91 20 7,32 10,20 924
TPaC+C-3023 87 26 2,90 77 24 5,80 7,50 424
CW-0,1 48 104 0,56 100 124 1,12 5,80 205
CW-0,1+C-3020 48 104 0,78 65 89 1,56 8,10 250
CW-0,1+C-3023 46 108 0,65 74 107 1,30 7,00 254

NOVACRON Ocean S-R
TD-5010 87,5 25 02,64 88 26 5,28 6,60 108
TD-5010+C-3020 91 750 1,50 127 46 3,00 112,50 605
TD-5010+C-3023 91,5 17 3,25 72 21 6,50 5,50 304
TPaC 90,5 19 2,84 77 24 5,68 54,00 254
TPaC+ C-3020 82,5 35 2,86 50 24 5,72 10,00 418
TPaC+ C-3023 80,5 39 2,46 55 28 4,92 9,60 628
CW-0,1 37 126 0,66 62 105 1,32 8,30 296
CW-0,1+ C-3020 47 106 0,89 53 78 1,78 9,40 161
CW-0,1+ C-3023 44 112 0,91 53 76 1,82 10,20 163

NOVACRON Ruby S-3B
TD-5010 78 44 1,59 99 44 1,38 7,00 142
TD-5010+C-3020 78,5 43 0,85 133 82 1,70 3,70 514
TD-5010+C-3023 70,5 59 1,09 97 64 2,18 6,40 210
TPaC 68,5 63 1,34 97 52 2,68 8,40 232
TPaC+ C-3020 73 54 2,50 53 28 5,00 13,50 193
TPaC+ C-3023 73 54 0,82 170 85 1,64 4,40 452
CW-0,1 52,5 95 1,13 71 61 2,26 10,70 305
CW-0,1+ C-3020 31,5 137 0,59 51 117 1,18 8,10 110
CW-0,1+ C-3023 49,5 101 0,70 75 99 1,40 7,10 350

NOVACRON Yellow EC-RG
TD-5010 79,5 41 2,75 86 25 5,50 11,30 255
TD-5010+C-3020 76,5 47 1,11 98 64 2,22 5,20 328
TD-5010+C-3023 61 78 2,15 50 32 4,30 16,80 150
TPaC 78,5 43 1,65 86 42 3,30 7,10 355
TPaC+ C-3020 81,5 37 2,71 64 26 5,42 100,00 547
TPaC+ C-3023 84,5 31 3,81 75 18 7,62 11,80 472
CW-0,1 49 102 0,17 214 408 0,34 1,70 324
CW-0,1+ C-3020 43 114 0,61 107 114 1,22 7,00 130
CW-0,1+ C-3023 39 122 0,33 85 210 0,66 4,00 202

Таблица 2
Основные кинетические параметры*
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Кинетические кривые для всех красителей 
имеют аналогичный характер. 

Основные кинетические параметры пред-
ставлены в табл. 2. 

Очевидно, что чем выше константа ско-
рости, тем интенсивнее будет протекать про-
цесс. Рассчитанные величины констант ско-
ростей осаждения позволяют осуществить 
подбор предпочтительных растворов для на-
иболее быстрого обесцвечивания и осажде-
ния красителя. Однако следует отметить, 
что при использовании обесцвечивающе-
го агента и коагулянтов без добавления фло-
кулянта плотность, получающегося осадка 
низкая. Поэтому целесообразно применять 
данные реагенты в сочетании с флокулян-
тами. В соответствии с вышесказанным, для 
красителя NOVACRON Deep Cherry S-D наи-
большая константа скорости осаждения на-
блюдается для коагулянта TPaC в сочета-
нии с TECHNOPAM С-3023, для NOVACRON 
Navy S-G  — коагулянт TPaC и флокулян-
та TECHNOPAM C-3020, для NOVACRON 
Ocean S-R  — с раствором коагулянта TD-
5010 и флокулянта TECHNOPAM C-3023, для 
NOVACRON Ruby S-3B  — с раствором коа-
гулянта TРaC и флокулянта TECHNOPAM 
C-3020, для NOVACRON Yellow EC-RG  — с 
раствором коагулянта TPaC и флокулянта 
TECHNOPAM C-3023.

Максимальное время осаждения τmax от-
вечает полному осаждению красителя. Для 
NOVACRON Deep Cherry S-D полное вре-
мя осаждения τmax = 121  с при воздейст-
вии на него обесцвечивающим агентом CW-
0,1. Для NOVACRON Navy S-G полное время 
осаждения τmax=205  с при воздействии на 
него обесцвечивающим агентом CW-0,1. Для 
NOVACRON Ocean S-R полное время осажде-
ния τmax  =  108  с при воздействии на него коа-
гулянтом TD-5010. Для NOVACRON Ruby S-3B 
полное время осаждения τmax  =  110  с  при воз-
действии на него раствором обесцвечивающе-
го агента CW-0,1 и флокулянта TECHNOPAM 
C-3020. Для NOVACRON Yellow EC-RG полное 
время осаждения τmax  =  130  с при воздействии 
на него раствором обесцвечивающего агента 
CW-0,1 и флокулянта TECHNOPAM C-3020.

Максимальная степень обесцвечивания 
для красителя NOVACRON Deep Cherry S-D 
достигается при применении коагулянта TD-
5010 (αmax = 75,5), для NOVACRON Navy S-G — 
комбинацией коагулянта TPaC и флокулянта 
TECHNOPAM C-3023 (αmax = 87), для NOVA-
CRON Ocean S-R — комбинацией коагулянта 
TD-5010 и флокулянта TECHNOPAM C-3023 
(αmax=91,5), для NOVACRON Ruby S-3B  — 
комбинацией коагулянта TD-5010 и флоку-
лянта TECHNOPAM C-3020 (αmax=78,5), для 
NOVACRON Yellow EC-RG  — комбинацией 
коагулянта TPaC и флокулянта TECHNOPAM 
C-3023 (αmax=84,5).

Полученные результаты свидетельствуют, 
что полимерные коагулянты позволяют до-
стичь высоких степеней обесцвечивания при 
относительно низких количествах реагентов с 
образованием крупных и устойчивых частиц 
осадка, имеющих высокую скорость осажде-
ния. Классические неорганические коагулян-
ты требуют больших дозировок для достиже-
ния аналогичных результатов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована кинетика осаждения модель-

ных красителей, которые используются в тех-
нологических процессах текстильных произ-
водств.  Определены наиболее подходящие 
комбинации коагулянта и флокулянта для 
полного осаждения красителей.

Показано, что процесс образования осад-
ка и его осаждение в случае большинства азо-
красителей протекает более интенсивно при 
применении коагулянтов на основе дициан-
диамид формальдегидной смолы, чем при 
использовании «классических» неорганиче-
ских коагулянтов, например полиоксихлори-
да алюминия.   
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