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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 
НА СТАБИЛЬНОСТЬ ОБОРОТНОЙ ВОДЫ ТРАВИЛЬНЫХ ОТДЕЛЕНИЙ

Повторное использование промывных вод в оборотных системах ведет к 
образованию пересыщенных растворов сульфата кальция, из которых выпа̂  
дает гипс. Последний образует прочные, трудноудаляемые отложения в ком
муникациях, сооружениях и оборудовании. Как следствие, возникает необ
ходимость в остановках оборотных систем, усложняется и удорожается 
эксплуатация.

Скорость роста гипсовых отложений зависит от концентрации ионов сулы 
фатов в исходных стоках, числа циклов использования оборотной воды, режи
ма и способа ее обработки и других факторов.

Применение продувки систем как способа предотвращения образования 
отложений требует повышенных сбросов оборотной воды (до 50 % от ее рас
хода), что по существу приводит к размыканию оборотных систем и к неоп
равданно высокому потреблению свежей воды.

В литературе практически отсутствуют сведения о влиянии технологичес
ких параметров, и в первую очередь концентраций серной кислоты и сульфата 
железа, pH и температуры, на стабильность оборотной воды отделений серно
кислотного травления металлов. Эти сведения необходимы при разработке 
способов стабилизации оборотной воды травильных отделений.

Раствор сульфата кальция в оборотной воде представляет собой сложную 
тройную физико-химическую систему СаО—H^SO^—Н^О, pH которой и 
растворимость CaSO^ зависят от соотношения содержания СаО и H^SO  ̂ в 
растворе.

Использование оборотной воды для промывки изделий, протравленных в 
серной кислоте, может привести (непосредственно после нейтрализации таких 
промывных вод известковым молоком) к образованию пересыщенных 
растворов с содержанием сульфата кальция свыше 7 г/л [1]. Это связано с 
гем, что гипс, во-первых, склонен к образованию пересыщенных растворов 
[2]. Во-вторых, для некоторых модификаций сульфата кальция (0 — CaSQ^, 
CaSO -̂ 0,5 Н^О) нормальная растворимость при комнатной температуре сос
тавляет также более 7 г/л [3],

На скорость роста и удаления кристаллов гипса, как и на любой процесс 
кристаллизации из пересыщенного раствора, оказывает влияние большое ко
личество внутренних и внешних факторов, и в первую очередь те из них, кото
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рые ведут к ускоренному образованию зародышей, способствуют росту крис- 
таллов, снижают предельную растворимость гипса и в то же время экономии 
чески целесообразны.

Имеющиеся данные по растворимости и кристаллизации гипса при раз
личных температурах и pH [4—11] не раскрывают важной для практики 
характеристики — кинетики кристаллизации гипса, т.е. скорости снижения 
концентрации сульфата кальция в оборотной воде.

В настоящей работе изложены результаты экспериментального исследова
ния стабильности оборотной воды по сульфату кальция в зависимости от со
держания в ней серной кислоты, сульфата железа, а также pH и температуры,

По пути движения от станции нейтрализации до промывной ванны темпе
ратура оборотной воды сильно изменяется (примерно от 8 до 50 °С непо
средственно при введении протравленного изделия в ванну промывки), В 
этой связи представляет интерес оценка возможности выпадения гипса из 
подогретой оборотной воды при различном содержании CaSO , Н SO и 
FeSO .4

Температурная зависимость растворимости модификаций сульфата калы 
ция имеет сложный характер. Так, для собственно гипса растворимость увели
чивается с ростом температуры до 30 °С, затем на кривой наблюдаются плос
кий максимум в области 30-44 и уменьшение растворимости при нагрева
нии выше 44 °С [3], С ростом температуры увеличивается растворимость гигь 
са и в растворах, содержащих серную кислоту,

Исследования по влиянию температуры на скорость и полноту осаждения 
сульфата кальция в оборотных водах проводились в лабораторных условиях 
на стоках, приготовленных разбавлением соответствующих травильных 
растворов, Промывные воды готовились с содержанием FeSO  ̂ иН^ЗО^соот' 
ветственно: 1,0 и 1,0; 2,0 и 2,0; 3,0 и 3,0; 5,0 и 5,0; 5,0 и 3,0 г/л, Концентра
ция сульфата железа определялась методом перманганатометрии серной 
кислоты — нейтрализацией [12]. Точность поддержания концентрации H^SO  ̂
и FeSO^ в промывных водах ±5 %.

Нейтрализация промывных вод проводилась известковым молоком 
(10 % по СаО) до pH 8,85-9,25 (pH измеряли на рН-метре 340), Сосуды с 
нейтрализованными водами помещались для отстаивания в термостатирован
ную ванну при 10, 20, 30 и 50 °С, Концентрация сульфат-ион о в, а также каль
ция определялась непосредственно после нейтрализации, а затем спустя 1, 2, 
4, 6 ч. Концентрация сульфат-ионов устанавливалась весовым методом, каль
ция — трилонометрическим [12],

Результаты исследований кристаллизации сульфата кальция, полученного 
нейтрализацией воды, содержащей одновременно серную кислоту и сульфат 
железа, представлены на рис. 1, Ход процесса снижения концентрации сульфа
та кальция существенно различен для температур 10, 20 °С и 30, 50 °С, При 
температурах опытов 10 и 20 °С за первый час отстаивания, соответствующий 
периоду кристаллообразования (латентный период), происходит незначитель
ное снижение содержания гипса в растворе, Причем этот период более ярко 
выражен для промывной воды, содержащей меньшее количество сульфат- 
ионов (кр. 2, рис, 1), С ростом температуры латентный период резко сокра
щается, При температурах 30 и 50 ° С для вод, содержащих порядка
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6000 мг/л CaSO^, он практически отсутствует, Основная масса избыточного 
гипса (75 %) выпадает при 50 °С за 2—4 ч (см, рис, 1). После Фчасового от̂  
стаивания наблюдается замедление выпадения гипса — система стремится к 
равновесию.

В системах оборотного водоснабжения за один цикл промывная вода 
меняет значение pH от кислой до щелочной реакции, Присутствие кислот 
довольно значительно увеличивает растворимость гипса [3], что в случае сер
ной кислоты объясняется способностью сульфата кальция легко образо
вывать растворимые в воде продукты присоединения, например CaSO *̂ H^SO ;̂ 
CaSO^-3 H^SO  ̂[2],

Промывные нейтрализованные воды при использовании для промывки 
металла после травления вновь загрязняются H^SO  ̂ и FeSO^, Травильные 
растворы в зависимости от степени выработки имеют различный состав, Сле
довательно, при внесении в промывную воду они оказывают различное влия
ние на кристаллизацию сульфата кальция.

Влияние добавки травильных растворов изучалось на промывных водах 
с концентрацией H^SO  ̂ и FeSO^ соответственно 2 и 2; 3 и 3; 4 и 4; 5 и 5;
3 и 2; 3 и 5 г/л, в которые пос
ле нейтрализации и осветления 
добавляли травильный раствор 
до концентраций H^SO  ̂ и
FeSO  ̂ соответственно 3 и 3; 3 
и 0,3; 3 и 4,5 г/л.

Анализы с целью установ
ления CaSO^ проводили по 
кальцию. Для контроля опреде
ляли концентрацию сульфат- 
ионов и кальция после 2-часо
вого отстаивания перед декан
тацией. Затем, после добавки в 
воду травильного раствора, 
брали пробы на кальций сразу 
же и спустя 1, 2, 4, 24 ч. Подоб
ные анализы осуществляли и в 
параллельных контрольных 
опытах без добавок травильно
го раствора.

За нулевой отсчет принима
ли данные анализа после 2-часо
вого отстаивания (осветления).

Мис. 1. Кристаллизация CaSO 
нейтрализованной воды

4
состава

'H2SO ' ''FeSO'
Ш  -  кр 1, ф 5, 8; З/З -  кр. 2, 3, 6, 
/, Температура, ®С: 10 -  кр. 1, 2; 

кр. 3,4; 30 — кр. 5, 6; 50 —
кр. 7,8



Рис. 2. Влияние добавки травильного раство
ра на кристаллизацию CaSO^ из нейтрали
зованной промывки воды. Состав воды до

, г/л:нейтрализации с |_j I с FeSO.
3/3 — кр. 1-3; 5/5 -  кр. 4-7. Состав воды 
в смеси с травильным раствором с,, /

•̂ 2 4
Cpeso ' ^ 3/0,3 — кр. 3, 4;
3/4,5 — кр. 7. Кр. 1 , 5 — вода без добавки тра

вильного раствора

Полученные результаты подтвердили наличие неодинаковой скорости 
кристаллизации сульфата кальция при введении добавки травильных раство
ров в нейтрализованные промывные воды разного исходного состава, Это 
можно проследить по кинетическим кривым выделения гипса, изображенным 
на рис. 2,

Из сказанного следует, что на различных участках системы водообо* 
рота вследствие меняющегося значения pH среды степень пересыщенности 
раствора по сульфату кальция будет далеко не одинакова, Чтобы иметь пред
ставление о поведении гипса в воде по всему тракту движения, необходимо 
знать, насколько интенсивно изменяется стабильность воды при изменении pH,

Нами были проведены опыты по выявлению зависимости скорости и пол* 
ноты кристаллизации гипса для различных значений pH среды. Методика про* 
ведения опытов оставалась прежней, Изменяли pH среды от 0 до 12 при темпе  ̂
ратурах опытов 20, 50 и 70 °С. При нейтрализации промывных вод до pH 4, 5, 
6 и 7 скорость выделения гипса сравнительно невелика — примерно 150мг/ч 
в начальный период отстаивания (даже при исходной его концентрации около 
7000 мг/л). В дальнейшем за 22 ч выпадает (в зависимости от pH раствора) 
1000—1500 мг/л CaSO^ , не достигая при этом состояния равновесия (стабиль* 
ности), Следовательно, подкисление раствора тормозит выпадение гипса,

Осаждение сульфата кальция в водах, нейтрализованных до pH 8, 9, 10, 
11, 12̂  идет с большей скоростью. Однако остаточная концентрация через 2 ч 
отстаивания еще велика, осаждение идет и в последующем. Через 24 ч концент* 
рация сульфата кальция находится в диапазоне 3500-2625 мг/л; равновесие 
наступает за пределами длительности проведенных исследований.

Влияние pH среды на скорость и полноту удаления сульфата кальция из 
растворов различной степени пересыщения четко прослеживается и при повы
шенных температурах. На рис, 3 представлены результаты влияния pH среды 
на кинетику кристаллизации сульфата кальция при его исходной концентра
ции 5300 и 6500 мг/л, Точность приготовления растворов ±150 мг/л, поддер» 
жания температуры — ±0,2 °С.

Так как в литературе имеются сведения о плохой воспроизводимости ре
зультатов при pH = о, проводилось 4—8 параллельных опытов. Расхождение 
в данных оказалось не более 5 %, причем наблюдаемые эффекты получались 
всегда одного знака, Для остальных режимов повторность составила 2—4 
(расхождение между параллельными определениями 2—3 %).
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в водах, нейтрализованных до pH 4 и 6, при 50 С концентрация сульфата 
кальция через 6 ч оказывается на 750 мг ниже, чем при 20 Следовательно, 
равновесная концентрация сульфата кальция при 50 ° С достигается гораздо 
быстрее.

Увеличение скорости кристаллизации растворов с повышением темпера  ̂
туры возможно за счет увеличения скорости образования зародышей, дости
гающих размеров, при которых они начинают играть роль центров кристалли
зации̂  Предполагаются возможности уменьшения гидратации ионов, в резуль
тате чего возрастает степень ассоциации частиц. С ростом температуры умень
шается поверхностное натяжение 
между раствором и образующим- 7000̂
ся зародышем. Это также увеличи
вает скорость кристаллизации.

Своеобразно поведение систе
мы при pH = 0. В области умерен
ных температур наблюдается ин
тенсивная кристаллизация, и тем 
большая, чем ниже температура 
(кр. 13, рис. 3). С ростом темпе
ратуры (50 °С и выше — кр. 2) 
выпадение в осадок гипса резко 
замедляется  ̂ что связано с увели
чением его растворимости при по
вышенных температурах.

Для значений pH от 2 до 12 кри
вые кристаллизации имеют 5-об
разный вид с четко выраженным 
латентным периодом до темпера
тур 50 ° С включительно (кр.
4,6).

С повышением температуры 
до 60-70 °С (кр. 12-18) латент
ный период практически исчезает; 
основная масса избыточного гипса 
(70-80 %) выделяется в течение 
первых 2 ч. Из рассматриваемых 
данных следует, что при Т = 20—
30 °С условия для удаления гипса 
из раствора неблагоприятны почти

Рис. 3. Кинетика кристаллизации CaSO  ̂
из промывной воды при различных pH и 

тем пературах. Тем пература, С :
20 -  кр. 4-7, 13, 19; 50 -  кр. 1,3,9-11; 
/о — кр. 2, 8, 12, 14—17. Значения pH: 
О  ̂ кр. 2, 13; 1 -  кр. 8; 2 -  кр. 4, 12; 4 -  
кр. 1, 16, 19; 6 — кр. 3, 5, 14; 9 — кр. 6, 
о, 17; 11- кр. 10, 15; 12 -  кр. 7> 11, 18.

2000 -
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во всем диапазоне pH. И только при pH около нуля кристаллизация идет до
статочно интенсивно (кр. 13).

Для температур 60—70 °С картина резко меняется. В кислой и слабокис
лой среде (до pH < 4) остаточное содержание гипса в воде велико (достигает 
5000 мг/л). При подщелачивании воды (pH > 4) остаточная концентрация 
CaSO^ в некоторой зоне (см, рис, 3) практически нечувствительна к величине 
pH (значение pH 4,5—10), причем эта зона шире для более высокой температу
ры,

Рассмотренные результаты позволяют сделать вывод о существовании зо
ны нечувствительности остаточной концентрации гипса в воде к величине pH, 
причем образование этой зоны начинается при температуре около 50° С со зна
чительным расширением при ее росте, Это обстоятельство важно учитывать 
при разработке методов освобождения оборотной воды от гипса и при|анализе 
работы системы оборотного водоснабжения в целом.

Таким образом, нами установлено, что стабильность оборотной воды в 
значительной степени зависит от ее температуры, pH и состава. Самое высокое 
образование гипсовых отложений следует ожидать на участках системы с наи
более резкими колебаниями температуры воды, особенно выше 40 ° С,

На основании проведенных исследований можно рекомендовать следую
щее, На участках системы водоснабжения, где необходимо предотвратить об
разование гипса, следует поддерживать pH 2 и температуру не выше 20 °С, а 
на участках (сооружениях), где стремятся выделить гипс, — pH > 10,5 и темпе» 
ратуру воды выше40 °С, В этих случаях солевой состав практически не влияет 
на скорость и полноту удаления гипса из воды.
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