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Современное оборудование для приготовления и транспортировки цементных растворов нуждается в 
профессиональном обслуживании и, в первую очередь, в отмывании его от остатков цемента после 
эксплуатации [1,2]. Возрастающие объемы вод, используемых для этих целей, требуют разработки технологий 
их очистки от взвешенных и растворенных веществ, коррекции рН, утилизации осадков и т.п. [3,4]. 

Воды, образующиеся после мойки бетоносмесительного оборудования, представляют собой сложную 
двухфазную систему [5,6,7]. Жидкая фаза таких вод является концентрированным раствором силикатов, 
алюминатов и ферритов кальция, натрия и калия, а также их щелочей [8,9]. Твёрдая фаза, состоящая из 
нерастворённых частичек клинкера, присутствует в этих водах в значительных количествах и гидролизуется в 
пределах растворимости отдельных её компонентов. Нерастворимые частички клинкера в воде адсорбируют 
различные ионы, их поверхность приобретает определённый ξ (дзета) потенциал, от величины которого 
зависит агрегационная устойчивость суспензии [10,11]. 

В данной работе изучались физико-химические характеристики сточных вод после мойки 
бетоносмесительного оборудования с целью дальнейшего использования этих характеристик при разработке 
процессов их очистки. Исследованиям подвергали исходную суспензию, образующуюся в результате мойки 
водой бетоносмесительного и бетонотранспортного оборудования на реальном узле мойки одной из крупных 
строительных организаций Санкт-Петербурга. 

Массовые показатели (содержание твердой фазы и солесодержание жидкой фазы) определялись 
гравиметрическим методом. Измерения водородного показателя рН (как воды, так и суспензий) проводили 
потенциометрическим методом на рН-метре [9,12]. Кислотно-основные свойства суспензий и растворов 
оценивали методом титрования с применением стандартной процедуры и оборудования [13]. Определение 
скорости оседания твердых частиц суспензии проводили в мерном цилиндре с высоты 200 мм [14]. 

Таблица 1. Свойства исходной сточной воды после мойки бетоносмесительного 
оборудования 

N 
п/п Характеристика Значение 

1 Весовое содержание твёрдой фазы в суспензии 128±3 г/л 

2 Солесодержание надосадочной жидкости 3,6±0,2 г/л 
3 Водородный показатель рН 12,56±0,2 ед. рН 
4 Скорость осаждения частиц твёрдой фазы 0,69±0,02 мм/с 

5 Скорость образования пленки карбонатов на поверхности зеркала надосадочной 
жидкости 1,8÷2,0 мг/см2 в сутки 

 

Характеристики исходной сточной воды, представленные в табл.1, свидетельствуют о том, что исходная 
сточная вода содержит значительное количество взвешенных частиц и растворённых солей в жидкой фазе, 
имеет сильно щелочную реакцию и высокую скорость осаждения частиц твёрдой фазы. 

При контакте с углекислым газом воздуха на поверхности надосадочной жидкости исходного продукта 
образовывалась пленка карбонатов белого цвета со скоростью 1,8÷2,0 мг/см2 в сутки. При хранении исходного 
продукта в герметично закрытой и полностью заполненной таре образование пленки карбонатов не 
происходило. 
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Осадок твердой фазы исходного продукта при длительном хранении в течение 1 месяца и в условиях 
отсутствия перемешивания схватывался и цементировался в монолитный блок на дне сосуда, где он 
хранился.  

Проверка возможности механической фильтрации исходного продукта через зернистый песчаный и 
картриджный фильтры не дала положительного результата. Даже при минимальных линейных скоростях 
движения жидкой фазы (менее 0,1 м/час) через слой кварцевого песка (фракция 0,3÷0,8 мм) происходил 
проскок твердой фазы суспензии в фильтрат. 

Следует отметить, что надосадочная жидкость исходного продукта является сильнощелочной и крайне 
агрессивной, что приводит к медленному растворению кварцевого песка и довольно существенному 
растворению алюмосиликатного песка (цеолитового и др.). Эти процессы при длительном контакте песка с 
жидкой фазой исходного продукта в процессе фильтрации могут существенно увеличивать солесодержание 
насадочной жидкости.  

Оценку дисперсного состава частиц твердой фазы суспензий проводили при помощи подсчета 
количества частиц заданного размера в поле зрения измерительного микроскопа в проходящем свете при 
различных увеличениях и определения линейных размеров этих частиц (по фотографиям в черно-белом 
монохромном изображении частиц) [15,16]. Фотографии получали при помощи цифровой фотокамеры для 
микроскопа фирмы «Webbers» с чувствительным элементом 1,3 Мпс, максимальным разрешением 1280х1024 
Пс и USB-интерфейсом для вывода изображений на компьютер с целью их дальнейшей обработки. 
Калибровку микроскопа при всех увеличениях проводили при помощи обьект-микрометра проходящего света 
ОМП-1. После подсчета количества частиц (для каждой выборки не менее 100 штук) и определения их 
размеров по фотографиям строили зависимости (распределения ) количества частиц по их размерам. 

Исходная суспензия была подвергнута процедуре гидроседиментационного фракционирования, 
заключавшейся в осаждении твердой фазы в дистиллированной воде в цилиндрических сосудах с высоты 
120 мм в течение 1, 2,5, 5, 10 и 20 минут [8,10]. Более 20 минут осаждения не проводились ввиду отсутствия в 
суспензии частиц, которые имели бы время осаждения более 20 минут. 

Зависимости распределения частиц по размерам для этих фракций (рис. 1а) очень похожи друг на 
друга: во всех фракциях наблюдаются частицы различных размеров (от 1 до 35 мкм), причем основное их 
количество приходится на интервал 2 – 3мкм. Такая ситуация, притом что частиц, осаждающихся за время 
более 20 минут, практически нет в суспензии, говорит об интенсивной агрегации мелких частиц твердой фазы 
суспензии в более крупные хлопья, которые довольно быстро осаждаются. Фотографии препаратов (рис. 1б) 
подтверждают тот факт, что крупные частицы фракций представляют собой агрегаты мелких частиц размером 
2-5 мкм. (Для сравнения, время осаждения алюмосиликатных частиц размером 2-3 мкм, при рН=6-7, 
составляет более 3 часов). 
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Рисунок 1. Характеристики дисперсного состава одной из фракций (осаждённой при τ =20 мин) 
исходной суспензии сточной воды: 

а – зависимость количества частиц Nч ( в %) от их среднего диаметра dч (мкм); 
б – фотография образца фракции суспензии (в проходящем свете) с увеличением х280 

Визуальные наблюдения суспензии после интенсивного диспергирования подтверждают 
вышесказанное. Даже обычное перемешивание исходной суспензии (стеклянной палочкой или магнитной 
мешалкой) разбивает образующиеся хлопья до однородного гомогенного состояния, после чего происходит 
интенсивное образование хлопьев вновь и их дальнейшее седиментационное осаждение со скоростью 0,69-
0,70 мм/сек. Высокое значение рН=12,56 свидетельствует также о том, что в исходном продукте присутствуют 
щелочи типа NaOH и КОН, которые и позволяют достичь этого значения рН, т.к. величина рН насыщенного 
раствора Са(ОН)2 составляет 12,41 ед рН. 

Поскольку исходный продукт является высокощелочной суспензией (рН=12,56), была проведена 
попытка его нейтрализации, до значений рН приемлемых для сброса воды в канализационный коллектор или 
повторного использования его жидкой фазы в качестве оборотной, различными кислотами. В качестве кислот 
были взяты наиболее доступные и дешевые – соляная, серная и ортофосфорная. Применение серной и 
фосфорной кислот было продиктовано также возможностью перевода в осадок части растворенного в воде 
кальция в виде нерастворимых гипса и фосфатов. 

Результаты титрования суспензии и надосадочного раствора этими кислотами представлены на рис. 2, 
3, 4. Для всех трех случаев обработки исходной суспензии растворами кислот были получены 
седиментационные кривые (кривые осаждения), которые представляли из себя зависимости скорости 
оседания частиц твердой фазы суспензии от величины рН. 

Кривая титрования надосадочной жидкости соляной кислотой представляет собой кривую титрования 
сильной щелочи сильной одноосновной кислотой, причём образование твердой фазы (хлопьев) в этом случае 
не происходит (рис. 2). Титрование суспензии здесь представлено более сложной кривой, на которой можно 
выделить четыре области, причём увеличение скорости оседания частиц практически совпадает с областью 
полной агрегации частиц суспензии (т.е. области рН получения прозрачной жидкой фазы над фронтом 
седиментирующего осадка.) 

Результаты титрования надосадочной жидкости и суспензии раствором серной кислоты (рис. 3) очень 
похожи на предыдущие для соляной кислоты, однако выпадение гипса, как следовало бы ожидать в данном 
случае, не происходит. Титрование суспензии представлено более сложной кривой, аналогичной кривой 
титрования раствором HCl. 
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Рисунок 2. Характеристики насадочной жидкости и суспензии сточной воды при обработке её НСl: 
а – кривые титрования 0,5 м раствором НCl (обьём пробы-50мл.); 
б – зависимость скорости оседания частиц твёрдой фазы от рН 

 

а б 

Рисунок 3. Характеристики насадочной жидкости и суспензии сточной воды при обработке её Н2SО4: 
а – кривые титрования 0,5 м раствором Н2SО4 (обьём пробы-50мл); 
б – зависимость скорости оседания частиц твёрдой фазы от рН 
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Рисунок 4. Характеристики насадочной жидкости и суспензии сточной воды при обработке её Н3РО4: 
а – кривые титрования 0,5 м раствором Н3РО4 (обьём пробы – 50мл); 

б – зависимость скорости оседания частиц твёрдой фазы от рН 

Кривая титрования надосадочной жидкости ортофосфорной кислотой представляет собой кривую 
титрования сильной щелочи сильной двухосновной кислотой только на участке 1, а на участке 2 уже как 
одноосновной кислотой (рис. 4). 

Такая ситуация связана с существованием в области высоких значений рН иона НРО4
2-, а в области 

низких значений рН – иона Н2РО4
-, что даёт характерный перегиб на кривой, который свидетельствует об 

образовании соединения Са(Н2РО4)2, имеющего значительно большую растворимость, чем соединение 
СаНРО4. Это подтверждается визуальными наблюдениями образования осадка до значений рН=5,5-5,1 и его 
полного растворения при более низких значениях рН. 

Титрование суспензии в этом случае представлено более сложной кривой, на которой можно выделить 
пять областей. 

Для серной и ортофосфорной кислот область полной агрегации соответствует нисходящей части кривой 
осаждения, то есть низким значениям скорости осаждения частиц твердой фазы суспензии.  

Для уменьшения солесодержания жидкой фазы и оптимизации ее рН была также проведена обработка 
надосадочной жидкости и исходной суспензии раствором соды.  

Обе кривые титрования имеют соответствующие перегибы (рис. 5), что свидетельствует о сложных 
процессах образования карбонатных фаз, происходящих как в жидкой фазе, так и на поверхности твердых 
частиц суспензии. Обе кривые, апроксимационно, (при увеличении количества NаНСО3) стремятся к значению 
рН=7,98 для 0,5 М раствора NаНСО3. 

Следует отметить, что начало образования осадка в жидкой фазе при обработке содой происходит уже 
при рН=12,49-12,45, (как и в случае обработки ортофосфорной кислотой), т.е. практически сразу после 
добавления раствора NаНСО3 к водной фазе суспензии. Область полной агрегации в этом случае, так же как 
для серной и ортофосфорной кислот, соответствует нисходящей ветви кривой осаждения, однако довольно 
узка (0,3-0,4 ед. рН). 

Обработку исходной суспензии и надосадочной жидкости газообразным СО2 проводили путем 
барботажа воздуха в течение определенного времени. 

Процесс образования твердой фазы в надосадочной жидкости становится визуально заметным только 
через 20 минут после начала барботажа воздуха и практически завершается через 8-10 часов обработки. 
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Рисунок 5. Характеристики насадочной жидкости и суспензии сточной воды при обработке её NаНСО3: 
а – кривые титрования 0,5 м раствором NаНСО3 (Объём пробы – 50 мл); 

б – зависимость скорости оседания частиц твёрдой фазы от рН 

Зависимость скорости осаждения частиц твердой фазы суспензии от времени обработки ее воздухом 
свидетельствует о непрерывном и значительном уменьшении скорости седиментации при небольшом 
уменьшении значения рН (всего на 0,6 ед рН). 

Частицы твердой фазы суспензии при этом обладают малой агрегационной способностью, которая 
характерна для высокодисперсных мелкокристаллических карбонатов. 

Проведённые исследования надосадочной жидкости и суспензии позволяют сравнить различные 
способы их обработки по таким параметрам, как эффективность осаждения твердой фазы суспензии, 
снижение общего солесодержания надосадочной жидкости, нейтрализации щелочного характера стоков, а 
также скорости проведения седиментационных процессов осаждения твердой фазы. 
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Рисунок 6. Характеристики насадочной жидкости и суспензии сточной воды при обработке её СО2: а – 
изменение рН во времени; 

б – зависимость скорости оседания частиц твёрдой фазы от рН 

Таблица 2. Сравнение эффективности различных способов химической обработки суспензии 
исходного продукта  

N 
п/п Характеристики Исходная 

суспензия 

Обработка 

0,5 М HCl 0,5 М H2SO4 0,5 М H3PO4 0,5 М NaHCO3 
Газообразный 

CO2

Рез-т % изм Рез-т % изм Рез-т % изм Рез-т % изм Рез-т % изм 

1 
Концентрация 
твёрдой фазы 
суспензии, г/л 

48,2 13,8 -71 52,6 +9 43,6 -10 36,5 -22 51,9 +8 

2 
Солесодержание 
надосадочной 
жидкости, г/л 

3,6 
 

38,52 +970 6,4 +78 1,85 -49 1,6 -60 1,97 -45 

3 рН, ед. рН 12,56 6,5 - 5,6 - 6,5 - 9,3 - 12 - 

4 

Скорость 
осажднния 
твёрдой фазы, 
мм/с 

0,69 0,5 -28 0,12 -83 0,06 -91 0,17 -75 0,13 -81 

5 
Диапазон рН 
полной 
агрегации, ед. рН 

- 3,0 1,4 5,3 0,5 Полной 
агрегации нет 

(-) – уменьшение, (+) – увеличение показателя по сравнению с показателем для исходной суспензии 
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бетонотранспортного оборудования 

Результаты исследований по химической обработке сведены в таблицу 2. 

Из таблицы 2 видно, что обработка исходной суспензии соляной кислотой до нейтральной реакции 
приводит к сильному растворению осадка с одной стороны и соответственно к увеличению минерализации 
(солесодержания) надосадочной жидкости. Скорость оседания оставшейся массы взвешенных частиц 
уменьшается незначительно. 

Обработка исходной суспензии серной кислотой хотя и даёт небольшой прирост массы осадка, но 
значительно увеличивает солесодержание надосадочной жидкости. Оптимальное для образования гипса 
(СаSO4) значение рН=5,5÷5,6 лежит всё же в кислой области, а скорость седиментации твердой фазы 
суспензии уменьшается при этом довольно значительно. 

Обработка исходной суспензии фосфорной кислотой вызывает небольшое уменьшение массы осадка, 
но значительно уменьшает солесодержание надосадочной жидкости. Скорость оседания частиц твердой фазы 
при этом минимальна. 

Обработка суспензии раствором гидрокарбоната дает самые лучшие показатели процесса – 
минимальное солесодержание надосадочной жидкости, небольшое уменьшение массы осадка, хорошую 
кинетику образования осадка. 

Обработка суспензии углекислым газом воздуха при его барботаже через жидкую фазу приводит к 
небольшому увеличению массы осадка и значительному снижению солесодержания надосадочной жидкости. 
Вместе с тем, значения скоростей седиментации образовавшихся частиц карбонатов имеют небольшие 
значения, рН окончания процесса имеет сильно щелочной характер, и эффект достигается только при 
достаточно длительной обработке воды (т.е. при значительном расходе воздуха). 

Приведенные результаты исследований могут быть использованы при разработке и проектировании 
конкретных узлов очистки сточных вод с учетом возможностей реальных производственных предприятий по 
накоплению и выпуску этих вод. 
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