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PURIFICATION OF HIGHLY CONCENTRATED WASTEWATER FROM TANNERIES

Актуальность проведения исследования обусловлена 
необходимостью очистки производственных сточных 
вод, образующихся от обработки шкур животных, до 
показателей ПДК, позволяющих принимать такие 
воды в городскую канализационную сеть. В последние 
годы технологизация производственных процессов ко-
жевенных предприятий претерпела значительные 
изменения, что привело к образованию сточных вод 
с более высокими концентрациями загрязняющих 
показателей, включая хром. Целью исследования явля-
ется определение эффективности методов и техно-
логии обработки сточных вод кожевенного производ-
ства. В работе рассматриваются методы и процессы 
очистки, позволяющие обеспечить нормативные ре-
зультаты, а также опыт эксплуатации очистных 
сооружений предприятий кожевенного производства. 
Рассмотрен вариант разделения стоков с процесса 
золения, с последующим окислением сульфидов перед 
сбросом в канализационную насосную станцию. Сбор 
данных производился на кожевенном заводе в г. Ярослав-
ле. Изучена технология производства, осуществлялся 
отбор проб стоков и проводились лабораторные испы-
тания на различных этапах процесса обработки кож. 
Рассмотрена схема очистных сооружений, выполнен 
забор проб поступающих стоков на очистку и стоков 
очищенных вод. Проведён анализ результатов обра-
ботки стоков, представлены данные исследования, на 
их основе сформированы выводы по результативности 
применяемого способа обработки сточных вод коже-
венного производства.

The relevance of the study is due to the need to purify 
industrial  wastewater  generated from the treatment of  
animal skin to the MPC indicators that allow such wa-
ter to be taken into the city’s general sewage network. In 
recent years, the technology of the production processes 
of  tanneries  has undergone signifi cant changes, which 
has led to the formation of wastewater with higher con-
centrations  of  pollutants,  including  chromium.  The  
purpose  of  the  study  is  to  determine  the  eff ectiveness 
of  methods and technology of  wastewater  treatment of  
leather production. The paper studies the methods and 
processes of cleaning, allowing to provide regulatory re-
sults,  as  well  as  the  experience  of  operating treatment  
facilities  of  tanneries.  A variant  of  separation  of  effl  u-
ents  from the  process  of  ashing,  followed by  oxidation  
of sulfi des before discharge into the CNS, is considered. 
Data  collection  was  carried  out  at  a  tannery  in  Yaro-
slavl. The production technology was studied, wastewa-
ter sampling was carried out and laboratory tests were 
carried  out  at  various  stages  of  the  leather  processing  
process. The scheme of treatment facilities is considered, 
sampling  of  incoming  wastewater  for  treatment  and  
wastewater of treated waters is carried out. The analysis 
of the results of wastewater treatment is carried out, the 
research data are presented, on their basis conclusions 
are formed on the eff ectiveness of the applied method of 
wastewater treatment of leather production.
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Постановка проблемы

Проект стратегии развития легкой про-
мышленности в Российской Федерации на 
период до  2025  года  [1]  предполагает переход 
на новую технологическую базу, основанную 
на развитии малоотходных и безотходных 
технологических процессов, совершенство-
вании организации производства и управле-
ния, а также экологизацию производства кож 

и применение беcхромовых методов дубления, 
что должно заметно отразиться на технологии 
обработки и очистки сточных вод кожевенных 
предприятий. Наибольший урон экологиче-
ской составляющей от кожевенного производ-
ства наносится от образовывающихся в значи-
тельном количестве сточных вод.

В Российской Федерации на настоящий 
момент располагается  25  основных предпри-
ятий по переработке шкур животных, где для 
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обработки 1 т сырья (сырых шкур) использу-
ется 57–78 м3 воды, расходуется до 400 кг хими-
ческих материалов и энергии в пределах 40–60 
кДж. Наиболее крупные предприятия из спи-
ска [2] представлены табл. 1.

Количественный и качественный состав 
сточных вод кожевенного производства, пред-
ставляющий собой гетерогенные системы, ха-
рактеризующиеся дисперсностью, содержа-
щие: белки, жиры, шерсть, грязь, части мездры, 
а также применяемые химические реагенты, 
зависит от перерабатываемой продукции, ее 
выпускаемого ассортимента, технологического 
процесса (применяемого оборудования, коли-
чества стоков на единицу выпускаемой про-
дукции, вида ее переработки), режима работы, 
что обуславливает необходимость в поиске эф-
фективных методов и технологий обработки. 
Производственные стоки на предприятии сме-
шиваются с хозяйственно-бытовыми и подвер-
гаются обработке по единой схеме. В табл. 2 
представлены обобщённые данные о характе-

ристике сточных вод при различных техноло-
гических операциях кожевенных производств.

В настоящее время имеется достаточно 
исследований в области очистки сточных вод 
от различных примесей, а также известны 
и успешно применяются способы биологиче-
ской очистки производственных загрязнений 
[3–5]. Для очистки сточных вод кожевенных 
производств на территории Российской Феде-
рации широкое применение получили схемы, 
включающие механические способы (проце-
живание, отстаивание), физико-химические 
способы (коагуляция, флотация, адсорбцион-
ная очистка, ионный обмен, экстракция, обрат-
ный осмос и ультрафильтрация) и биологиче-
ские способы (деятельность многочисленных 
групп микроорганизмов) очистки.

Полнота изучения микробиологической 
трансформации металлов и их соединений 
позволяет продвигать исследования вопроса 
интенсификации процесса такой очистки от 
ионов тяжелых металлов, содержащихся в сточ-

Таблица 1. Основные кожевенные заводы с долей выпуска продукции
со средним объёмом годового стока

Table 1. The main tanneries with a share of production with an average annual flow volume

Предприятие
Годовой объём 
выпускаемой 

продукции, тыс.м2

Средний годовой 
объём стока, тыс.м3

Вяземское кожевенное производство (ООО «ВКП 
ЛТ»), г. Вязьма Смоленской обл. До 1 680 420

Рязанский кожевенный завод (Русская кожа), 
г. Рязань Рязанской обл. До 8 640 2 165

Ярославский кожевенный завод (АО «Хром»), 
г. Ярославль Ярославской обл. До 1 440 294

Талдомский кожевенный завод (ООО Арсенал), 
п. Северный Московской обл. До 2 400 600

Рыбинский кожевенный завод (РКЗ), 
г. Рыбинск Ярославской обл. До 60 15

Верхневолжский кожевенный завод, 
г. Осташков Тверской обл. До 4 800 1 200

Волгоградский кожевенный завод (ООО Шеврет) До 360 90

Кировский кожевенный завод (ООО Артэкс), 
г. Киров Кировской обл. До 144 36

Богородский завод хромовых кож (ООО Караван-СК), 
г. Богородск Нижегородской обл. До 840 210

Спасский кожевенный завод НАО, 
г. Спасск Рязанской обл. До 1 200 300

Рассказовский кожевенный завод, 
г. Рассказово Тамбовской обл. До 1 800 450

Чегемский кожевенный завод ОАО (ООО «Кариста»), 
г. Чегем, Республика Кабардино-Балкария До 4 200 1 050
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ных водах кожевенного производства, а именно 
соединения хрома двух степеней окисления: Cr 
(III) и Cr (VI) [6].

Опыт эксплуатации механической очистки 
на горизонтальном отстойнике стоков коже-
венных производств показал, что повышение 
интенсификации процесса происходит при 
добавлении коагулянта (сернокислого железа) 
и показатели очистки от исходных концентра-
ций улучшаются по взвешенным веществам на 
63 %, по ХПК на 50 % [7].

Специфика технологии, как показала 
практика, требует отделения из общего коли-
чества стоков, потока после операции золе-
ния, ввиду содержания в них значительного 
количества сульфидов до 1, 8 г/дм3, делая такие 
стоки токсичными. В стоке сульфиды могут на-
ходиться в трех различных формах (свободно-
го сероводорода, гидросульфид-ионов и суль-
фид-ионов), а их соотношение определяется 
значениями pH. При смещении показателя pH 
в кислый диапазон содержание свободного се-
роводорода резко возрастает, а при смещении 
в щелочной сокращается, что отрицательно 
влияет на процесс обработки [8].

В целом стоки кожевенных предприятий 
с точки зрения биохимической очистки можно 
отнести к разряду тяжелых вод ввиду присут-
ствия в них токсичных веществ высоких концен-
траций, которые ограничивают жизнедеятель-
ность микроорганизмов. В настоящее время 
предельно допустимые концентрации (ПДК) 
загрязняющих веществ в стоках кожевенных 
заводов территориально различаются и жестко 
регламентируются (табл. 3).

Состав сточных вод и концентрации за-
грязнений варьируются в широком диапазоне, 
что усложняет выбор способов очистки и тех-
нологических схем очистных сооружений и их 
эксплуатацию, поэтому исследования в этой 
области продолжаются, а разработка новых 
методов и технологических схем очистки про-
должает оставаться весьма актуальной.

Сбор и анализ данных

Объектом исследования является завод по 
переработке кож шкур крупного рогатого ско-
та (КРС) в Ярославле, на котором производился 
сбор и анализ данных.

Очистные сооружения завода включают 
в себя:

▪ станцию окисления сульфидов из зольно-
го стока;

▪ канализационную насосную станцию 
(КНС);

▪ механическую очистку ступенчатого типа;
▪ горизонтальный отстойник;

▪ реагентное хозяйство;
▪ две ступени биологической очистки;
▪ камеру осветления (вторичный отстой-

ник);
▪ станцию переработки осадка.

1. Станция окисления сульфидов из золь-
ного стока

Стоки по канализационной линии отведения 
сульфидных стоков от 9 барабанов (объем каждого 
6,0 м3) отмочно-зольного участка самотеком по-
ступают в канализационную насосную станцию. 
Отсюда в автоматическом режиме происходит 
перекачка в усредняющую ёмкость объемом 48 м3.

На этой стадии происходит усреднение по-
ступающих стоков и добавление 10 %-го раство-
ра сульфата марганца (MnSO4). Раствор сульфа-
та марганца поступает в усредняющую ёмкость 
при помощи насосов-дозаторов. Расход окис-
лителя, используемого в технологии обработ-
ки, составляет 3900 кг/год сухого вещества.

Следующим этапом является перекачка сто-
ков из усредняющей ёмкости в два установлен-
ных отстойника-окислителя объемом 150 м3 каж-
дый. Перед отстойниками установлены дисковые 
фильтры, которые удаляют крупные взвешенные 
вещества из стоков. Процесс окисления в них осу-
ществляется попеременно. Производственные 
сточные воды поступают в первый отстойник-о-
кислитель, где происходит процесс окисления. 
На обоих отстойниках установлены датчики 
уровня, после достижения максимального уров-
ня прекращается подача (перекрывается пере-
жимной клапан) производственных сточных вод 
в первую ёмкость. После закрытия пережимного 
клапана на первой ёмкости открывается клапан 
на транспортировку производственных сточных 
вод во второй отстойник-окислитель, где все про-
цессы повторяются. После полного удаления 
сточных вод, прошедших окисление, из первого 
отстойника и достижения установленного уров-
ня во второй ёмкости происходит удаление окис-
ленных сточных вод из второй ёмкости и набор 
производственных сточных вод в первую ёмкость.

Процесс аэрации в отстойниках-окислите-
лях осуществляет окисление сульфидов S2▪ в суль-
фаты SO4

2-. Система подачи воздуха состоит из на-
сосов и труб Вентури, установленных у основания 
ёмкостей. Аэрация осуществляет непрерывное 
движение сточных вод, что исключает осаждение 
осадка во время процесса окисления.

В результате процесса окисления сульфи-
дов S2▪ в сульфаты SO4

2▪ выделяется аммиак NH3, 
для его удаления установлен газоочиститель-
ный комплекс.

Производственные сточные воды сульфид-
ного стока до поступления в усреднитель содер-
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Таблица 2. Характеристика технологических сточных вод
при различных операциях кожевенного производства [9]

Table 2. Process Waste Water Characteristics in various leather operations [9]

Технологическая 
операция pH, ед. БПК5,

г/дм3 Загрязняющие вещества
Доля 
сточных 
вод, %

Отмока 6 – 7 0,5 – 0,7 Хлориды, шерсть, обрезки шкур, мездра, щетина, кровь, 
растворенные жиры, песок 23

Золение 14 6,3 – 10,9 Известь, сернистый натрий, сульфиды, волосы, 
растворенные орг. вещества, диметиламин, орг. азот 34

Обеззоливание 6 – 9 1,7 – 3,2 Неорганические вещества, аммонийный азот 23

Дубление 
хромовое 3 – 6,5 400 – 900 Растворенные органические вещества, соли, оксид хрома 1,5

Дубление 
растительное 3 – 6,5 400 – 900 Дубильные вещества, фенолы, сульфаты, синтаны, 

множество видов бактерий

Крашение 5 – 6 1,7 – 6,0 Полимеры, растворители, ПАВ 18,5

Таблица 3. Региональные ПДК в Российской Федерации и Европейском союзе, мг/дм3 [10]
Table 3. Regional MPC in the Russian Federation and the European Union, mg/dm3 [10]

Показатели качества воды,
химические вещества, мг/дм3 ЕС Москва Санкт-Петербург Ярославль

pH 6,5 – 8,5 6,5 – 8,5 6,5 – 8,5 6,5 – 8,5

Хром (Cr6+) 0,1 – 0,5 0,1 0,1 0,07

Хром (Cr3+) 0,5 – 5 1 0,1 0,4

Алюминий (Al3+) 1 – 10 1 – –

Марганец (Mn) – 2 0,2 –

Кальций (Ca2+) – – – 150

Жесткость, мг-экв/дм3 – – – –

Сухой остаток – 2000 – –

Сульфаты (SO4
2-) – 500 250 100

Хлориды (Cl-) – 350 170 300

Нитраты (NO3-) – – 23,5 40

Фосфаты (PO4
3-) – 4 1,5 1,6

Эфироизвлекаемые вещества – 20 23,1 3

Аммиак и аммонийные соли – 20 23,1 3

Нефтепродукты 0,1 – 5 4 0,5 0,3

ПАВ (анионные и неионогенные) – 2,5 2,5 0,9

Жиры – 20 – –

Фенолы – 0,01 – –

ХПК 150–400 800 270 176

Взвешенные вещества 50 – 60 500 150 103
Сухой остаток – – 500 –
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жали в своем составе: сульфиды ‒  666  мг/дм3, 
Ph  –  12,6.  После прохождения полного цикла 
очистки от содержания сульфидов их количе-
ственное содержание уменьшается до 0,002 мг/
дм3 (норма содержания сульфидов в сточных 
водах – 1,5 мг/дм3), значение Ph уменьшается до 
8,6. Степень очистки составляет 99 %.

 Блок-схема станции окисления сульфи-
дов из зольного стока представлена на рис. 1.

2. Общая очистка сточных вод

Перед поступлением производственных 
стоков на очистку они имеют следующие по-
казатели: рН  –  8,  09;  количество взвешенных 
веществ – 1436,3 мг/дм3, общее содержание хро-
ма  –  78,13  мг/дм3 (хром  6+  –  3,69  мг/дм3  +  хром 
3+ – 74,55 мг/дм3); ХПК – 7090,2 мг/дм3. Исходные 
сточные воды завода с максимальным расходом 
1200 м3/сут самотеком поступают в канализаци-
онную насосную станцию вертикального испол-
нения, далее посредством погружных насосов, 
управляемых частотными преобразователями, 
подаётся на механическую очистку. Очистка 
осуществляется на решетках шнекового и сту-
пенчатого типа. Задерживаются плавающие, 
оседающие и взвешенные вещества в стоках. Об-
разующийся слой из отходов создает дополни-
тельную фильтрацию, задерживая более мелкие 
фракции. Далее отходы с решеток направляют-
ся в сборную ёмкость для осадка. При прохож-
дении сточных вод через решётки происходит 
добавление в проходящий сток хлорного же-
леза  FeCl3, это необходимо для нейтрализации 

запаха от сточных вод. После прохождения ме-
ханических решёток количество взвешенных 
веществ уменьшилось практически более чем 
в два раза и составляет 533,71 мг/дм3, как и ХПК – 
3419,35 мг/дм3, а рН – 7,04.

После решеток стоки отправляются са-
мотёком на тонкую механическую очистку в го-
ризонтальные отстойники: общее количество ‒ 
4 шт., объем камеры одного отстойника 171 м3, 
общий объем ‒ 684 м3, общее время пребывания 
стоков в отстойнике ‒  16 ч. Происходит разде-
ление. Скопившийся осадок на дне отстойника 
шнековыми транспортерами собирается в при-
ямок и насосами откачивается в ёмкость для 
образования осадка (взаимодействие извести 
и хлорного железа), откуда он направляется на 
уплотнение и обезвоживание на центрифугах, 
с его последующим удалением из технологиче-
ской схемы. Производственные сточные воды 
далее направляются на первую стадию биологи-
ческой очистки со следующими показателями: 
количество взвешенных веществ – 367,33 мг/дм3, 
ХПК – 755,04 мг/дм3 и рН – 6,88.

Для проведения процесса биологической 
очистки необходимо соблюдение следую-
щих показателей: содержание взвешенных ве-
ществ ‒ в переделах от  150 до  400 мг/дм3, рН ‒ 
в пределах от  5,  5  до  8,  5.  Данное требование 
выполняется, поэтому дальнейшее проведение 
биологической очистки является возможным.

Биологическая очистка первого этапа под-
разделяется на два подэтапа:

1) нитрификация в аэротенке [11] (окисле-
ние органических загрязнений активным илом) 

Рис. 1. Блок-схема станции окисления сульфидов из зольного стока
Fig. 1. Block diagram of the station for oxidation of sulphides from ash effluent
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с дальнейшим отделением и рециркуляцией 
активного ила  [12]  во вторичном отстойнике 
(процесс происходит в режиме полного окис-
ления). Воздух в камеру аэротенка подаётся 
через мелкопузырчатые аэраторы с помощью 
воздуходувок. Это обеспечивает концентрацию 
растворенного кислорода в пределах от  2  до  3  
мг/дм3, которая необходима для протекания 
окисления органики и обеспечения процесса 
нитрификации;

2) денитрификация  –  процесс, где произ-
водственные сточные воды смешиваются с ни-
трифицированной иловой смесью  [13],  рецир-
куляция которой осуществляется из аэротенка. 
Для перемешивания в ёмкости дентитрифика-
тора используется крупнопузырчатая аэрация, 
параллельно с этим процессом измельчаются 
содержащиеся в производственных сточных во-
дах агломерационные хлопья [14].

После прохождения второй ступени про-
цесса биологической очистки сточные воды 
имеют следующие показатели: рН  –  5,  73;  
ХПК – 3937, 5 мг/дм3; азот – 40, 74 мг/м3; фосфа-
ты – 29, 66 мг/дм3.

Последним этапом общей очистки произ-
водственных сточных вод является их прохож-
дение через камеру осветления (вторичный от-
стойник), где осуществляется их доочистка [15].

После прохождения технологической 
схемы очистки сточные воды имеют следу-
ющий состав: рН  –  6,34;  взвешенные веще-
ства  – 108,75 мг/дм3; ХПК  – 178,61 мг/дм3; суль-
фиды  –  менее  0,02  мг/дм3; общее содержание 
хрома – 0,5 мг/дм3 (хром 6+ – 0,08 мг/дм3 + хром 
3+ – 0,42 мг/дм3) и направляются в общую кана-
лизацию на городские очистные сооружения.

Блок-схема общей очистки сточных вод 
представлена на рис. 2.

Рис. 2. Блок-схема общей очистки сточных вод
Fig. 2. Block diagram of general wastewater treatment

Выводы. 1. Сточные воды завода по обра-
ботке шкур крупного рогатого скота отлича-
ются высоким содержанием органических ве-
ществ – ХПК 7090 мг/дм3, БПКполн – 4254 мг/дм3, 
взвешенных веществ – 1436 мг/дм3.

2. Технологическая схема очистки сточ-
ных вод кожевенного предприятия Ярославля 
включает механическую очистку на решётках 
шнекового и ступенчатого типа, двухэтапную 
биологическую, сульфидную очистку, с завер-
шающим этапом прохождения через камеру 
осветления (вторичный отстойник, где осу-
ществляется их доочистка) перед сбросом в го-
родской коллектор.

3. Показано эффективное соотношение 
БПКполн/ХПК= 528,53/755,04=0, 6, что доказывает 
целесообразность применения биологической 
очистки сточных вод. Оптимальный диапазон 
отношения БПКполн/ХПК находится в пределах 
от 0,4 до 0,75.

4. В результате очистки сточных вод образу-
ется большое количество осадков, которые в дан-

ный момент просто вывозятся для утилизации на 
специальных полигонах для захоронения. Одна-
ко возможно использование осадков в качестве 
добавки в строительные материалы [16], что тре-
бует дальнейшей проработки и исследования на 
конкретной технологической схеме очистки.
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