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Przedstawiono badania i interpretacje indeksu nasycania jako wskaznika oceny
korozyjnego dziatania wody przemystowej odzyskanej ze Sciekéw przemystowo-
-miejskich aglomeracji watbrzyskiej. Poréwnano wlasciwosci korozyjne $ciekéw
po drugim stopniu oczyszczania biologicznego osadem czynnym oraz po doczysz-
czeniu w procesie koagulacji siarczanem glinu z uwzglednieniem korekty zasa-
dowoséci. Korekta zasadowosci ¢ odczynu pH okazala sie miezbedna dla uzyskania
wody odnowionej o ograniczonych wlasciwoéciach korozyjnych w stosunku do

metali i betondw.

Rejony wuprzemyslowione zlokalizowane w
zlewniach niewielkich rzek odczuwajg znaczny
niedob6r wody. Do regionu takiego nalezy aglo-
“meracja walbrzyska z silnie rozwinietym prze-
mystem wydobycia i przerdbki wegla niskokok-
sujacego. Wykorzystanie do celow przemysto-
wych potencjalnych zasobéow jakie stanowig
wody zuzyte staje sie coraz bardziej aktualne.
Procesy odnowy wody sg w zasadzie dostatecz-
nie rozpoznane i moga byé¢ wdrazane w warun-
kach technicznych [4].

Wymagania dla wody do celéw przemystowych
sq zrboznicowane zaleznie od zakresu stosowa-
nia. Wody do celow chlodniczych w obiegach
otwartych dla typowych wskaznikéw jak bar-
wa, odezyn pH, zawiesina, substancje rozpusz-
czone, twardos¢ ogdélna, chlorki, siarczany, utle-
nialno§é, ChZT, BZTs, fenole, odpowiadajg III
klasie czysto$ci. W wymaganiach uwzglednia
sie ponadto takie wskazniki jak zasadowosc,
wolny dwutlenek wegla, stabilnos¢ i korozyj-
no$é [2, 10, 12]. Wody chtodnicze recyrkulujgce
w obiegach zamknietych wymagajg najczesciej
proceséw uzdatniania, ze wzgledu na zmiany w
skladzie wody i mozliwo$¢ wypadania kamienia
weglanowego, gipsowego, lub w postaci innych
soli, tlenkéw itp. [11].

Podobne wymagania winna spetnia¢ woda prze-
myslowa stosowana przy obrébce metali.

W obu przypadkach, ze wzgledu na bezposredni
kontakt wody z powierzchnig metalows, szcze-
golny problem stanowi korozja. Wywoluje jg
glownie kwasowo$é (niskie pH), agresywny
dwutlenek wegla, aniony (przede wszystkim
chlorki i siarczany) oraz niektore metale (np.
zelazo), ktore osadzajg sie jako tlenki [10, 12].
Wymagania dla wody do celéw budowlanych,
za wyjatkiem specjalnych zastosowan, w wigk-
szosci odpowiadajg III klasie czystosci. Normo-
wane sg ponadto cukry, twardo$¢ wapniowa o-
raz podkreslone szkodliwe dzialanie na betony
agresywnego dwutlenku wegla [9, 10, 12].
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Scieki z walbrzyskiej oczyszczalni miejskiej
{po osadniku wtoérnym) charakteryzuja sie prze-
cietnym skladem [6]: odczyn pH — 7,8; barwa
40 mg Pt/dm?3; metnos¢ 50 mg SiO:/dms3; zasa-
dowosé ogélna 5,4 mval/dm3; twardos¢ ogoélna
7 mval/dm3; BZTs 50 mgOs:/dm3; ChZT 100 mg
O:/dm3; wegiel organiczny 17 mg/dm?; azot
amonowy 28,5 mgN/dm3; chlorki 100 mg/dm3;
siarczany 165 mg/dm3; zawiesina ogélna 80
mg/dm?3; fenole 0,02 mg/dm3; fosforany 3,4
mgP/dm3?; cyjanki 0,04 mg/dms3. Scieki z oczy-
szczalni miejskiej poddane procesom odnowy
(w skali modelowej) obejmujgcym drugi sto-
pien oczyszczania biologicznego osadem czyn-
nym, koagulacje siarczanem glinu, korekte od-
czynu pH i filtracje, mogg by¢ zawracane i wy-
korzystywane do pewnych celéow przemysto-
wych.

Biorgc pod uwage wymagania stawiane wodzie
przemystowej oraz zaklady zlokalizowane w
tym rejonie, wody odnowione moga by¢ zawra-
cane i wykorzystywane do celéw porzgdkowych
i mycia sprzetu w tym komunikacyjnego,
chlodniczych w obiegach otwartych i procesach
obrobki metali oraz budowlanych. W chwili o-
becnej brak w kraju jednoznacznie ustalonych
normatywnych warunkéw dla wéd odnowio-
nych. Uwzgledniajac propozycje Zakladu Odno-
wy Wod Instytutu Meteorologii i Gospodarki
Wodnej, Oddziat Krakéw [3] oraz zebrane in-
formacje literaturowe na temat wymagan dla
wod przemystowych, okreSlono wstepnie war-
tosci wskaznikéw zanieczyszczeh, ktore w za-
kresie azotu amonowego, azotanowego i orga-
nicznego, siarczanow i fosforanéw odpowiadaja
III klasie czysto$ci wod; utlenialnosci, ChZT,
zawiesin organicznych, substancii rozpuszczo-
nych, siarczkéw i odczynu pH II klasie czysto-
§ci; chlorkow I klasie. Pozostale wskazniki o-
bejmujg: BZTs<{10 mg Os/dms3, zasadowosé ogol-
ng << 6 mval/dm3, metnos¢ SiO: << 10 mg/dms3,
barwe << 20 mg Pt/dm3, twardosé ogolng < 5
mval/dm3, twardo$¢ wapniowg << 4 mval/dms3,



azot azotynowy << 1 mg N/dm3, fenole lotnz <<
0,1 mg/dms3, zelazo ogdlne << 0,5 mg Fe/dm?3,
tlen rozpuszczony > 2 mg O:/dm?, przewodni-
ctwo << 1000 pS, cukry << 500 rng/dm'5 oraz pa-
rametr charakteryzujgcy korozyjne dzialanie
wody tzw. indeks nasycenia (I,) réwny conaj-
mniej (—0,5). Zawartos¢ agresywnego CO: uzna-
no za dopuszczalng na poziomie wynikajgcym . z
ustalonego indeksu nasycenia. Ponadto woda nie
powinna wykazywaé¢ tendencji do rozwoju or-
ganizméw biologicznych.

Przedmiotem pracy jest ocena agresywnego dzia-
lania wody cdnowionej, co czesto jest pomijane
w charakterystyce tych wod. Istotnym czynni-
kiem okreélajgcym agresywno$¢ wody jest tak
zZzwana réwnowaga weglanowa, wskazujgca na
sktonno$¢ wytrgcania 1lub rozpuszczania we-
glanu wapnia [11]. Najczesciej stopien agresyw-
nosci okreslany jest z ré6znicy pomiedzy pH
rzeczywistym, a pH w stanie réwnowagi we-
glanowej. Odczyn pH w stanie réwnowagi moz-
na oznaczy¢ kilkoma sposobami np. korzysta-
jac z wzoru Strochecker’a pHy = 11,39 —2 log
(zasadowosci ogdlnej w mg COy/dm3) [1]. Jesli
pH rzeczywiste proby jest mniejsze od pH w
stanie réwnowagi weglanowej woda wykazuje
dzialanie korozyjne, jesli wartosci odczynu pH
sg réwne, lub bliskie zeru woda jest niekoro-
zyjna i nie wytracaja sie osady, jesli zas pH
rzeczywiste jest wieksze od pH w stanie réwno-
wagi woda posiada sklonnos¢ do wyjrgcania
weglanu wapnia.

Wydaje sig, ze w praktyce mozna przyjgc¢ in-
deks nasycenia [7] jako wskaznik charaktery-
zujgcy wlasnosci korozyjne wody i pozwala]a-
¢y na uchwycenie pewnych zaleznosci pomie-
dzy parametrami wplywajacymi na jakosé wo-
dy pod katem agresywnego dzialania.

Metodyka badan

W badaniach jako normatywna wartos¢ indek-
su nasycenia (I,), $§wiadczacg jedynie o nie-
znacznym dziataniu korodujacym, przy]eto 1,
co najmnizj (—0,5). Indeks nasycenia (I,) okre-
slano zgodnie z POLSKA NORMA [7] na pod-
stawie oznaczen niezbednych wskaznikéw po-
mocnlczych temperatury, odczynu pH zasado-
wosci ogélnej, suchej pozostatosci i zawartosci
wapnia, wg wzoru:

In = pHo — pHx
gdzie:
pH, = odczyn rzeczywisty wody
pH, = pH nasycenia obliczonego ze wzoru

H, = 9,3+ A+ B)—(C + D)

Wartoé¢ ABC i D odczytuje sie z tabeli 1, w
zaleznoséci od suchej pozostalosci (A), tempera-
tury (B), zawartoéci wapnia (C) i zasadowosci
ogodlnej (D) badanej wody.

Dodatkowo oznaczano agresywny dwutlenek
wegla [8], ktory to wskaznik stanowi réwniez
istotny czynnik agresywnego dzialania wody.
Zakres badan obejmowal ocene wlasnosci ko-
rozyjnych zaréwno $ciekéw, odplywajgcych z
osadnika wtérnego po drugim stopniu oczysz-
czania biologicznego osadem czynnym, jak tez
z filtra po trzecim stopniu oczyszczama (doczy-
szczaniu) siarczanem glinu bez i po korekcie
zasadowosci mlekiem wapiennym.

Tabela 1
DANE DO OBLICZENIA INDEKSU NASYCENIA (In)

Suchumr:;:'«:;galo“ A Tempgrgluru B Zc(z:;!:;é ::;:’1::‘? c Zazm:m:’g &gélnu D
50+ 400 01 0+ 11 2,6 4,0+ 4.4 0,6 0,20+ 0,22 1,0
4001000 0,2 2,24+ 5,6 2,5 4,8+ 5,2 0,7 0,24+ 0,26 11

6,7+ 8,9 2,4 56+ 6,8 0,8 0,28+ 0,34 1,2
10,0+13,3 2,3 7.2+ 8,8 0,9 0,361+ 0,44 1,3
18,5+16,7 2,2 9,2+ 10,8 1,0 0,461 0,54 1,4
17,8+21,1 2,1 1,2+ 13,6 H 0,56+ 0,70 1,5
22,2+26,7 2,0 14,0+ 17,2 1,2 0,72+ 0,88 1,6
27,8+31,1 1,9 17,6+ 22,0 1,3 0,90+ 1,10 1,7
32,2+36,5 1,8 26,4+ 27,6 1,4 1,12+ 1,38 1,8
37,8+43,3 1,7 28,0+ 34,8 s 1,40+ 1,76 1,9
44,4450,0 1,6 35,2+ 44,0 1,6 1,78+ 2,20 2,0
51,2+55,6 1.5 A+ 552 17 2,22+ 2,78 2.1
56,6163,3 1,4 55,6+ 69,6 1,8 2,81+ 3,52 2,2
64,4+71,2 1,3 70,0+ 88,0 1,9 3,54+ 4,40 2,3
72,21-81,1 1,2 92,0+109,0 2,0 4,60+ 5,40 2,4

112,0+136,0 2,1 5,60+ 7,00 2,8
140,0+172,0 2,2 7,204 8,80 2,6
176,0+220,0 2,3 9,00+11,00 2,7
224,0+276,0 2,4 11,20+13,80 - 2,8
280,0--348,0 2,5 14,00+17,60 29
352,0+400,0 2,6 17,80+20,00 3,0
Dia temperatury, zcwartoku pnia i dowosci ogdinej, nie jcych sie w zakresach podanych w tablicy, wartosci B, C i D naleiy

(W)

y¢ przex interpolacje
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Oméwienie wynikdéw

Charakterystyke wlasciwosci korozyjnych $cie-
kéw, odplywajgcych z osadnika wtérnego po

procesie nitryfikacji w komorze z osadem czyn-
nym przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
CHARAKTERYSTYKA FIZYKO-CHEMICZNA ODPLYWU
PO DRUGIM STOPNIU OCZYSZCZANIA OSADEM CZYNNYM
(PRZED KOAGULACIA | FILTRACIA),
POD KATEM WLASCIWOSCI XOROZYINYCH
Proéby
L.p. Wskainiki Jedn.
1 2 3 4 5 6° 7
1 Temperatura °oc 10,8 8,3 10,4 1.8 17,8 17,0 10,7
2  Odeczyn pH 7.5 7.2 7.4 71 7.3 6,9 7.5
3 Zasadowoié ogédina mval/dm* 5.8 14 1.9 1.5 1.8 1,8 2,0
4  Sucha pozostaloéé mg/dm? 775 693 726 713 707 737 708
5  Zawartoi¢ wapnio (Ca) mg/dm* 66,2 52,0 66,2 52,0 57,7 59,8 48,4
6 Z to$¢ agresywneg
dwutlenku wegla {CO;) mg/dm? 0,0 13,3 0,0 5,2 35 73 7.5
7 Indeks nasycenia (In) 0,0 —1,1 —0,6 —0,9 —0,8 -0,97 —0,6

* proby wyjiciowe do laboratoryjnej koagulacji siarczanem

glinu

Badania wykazaly, ze indeks nasycenia (I,),
zwlaszeza w temperaturach obnizonych, moze
spada¢ ponizej zakladanej wartosci dopuszczal-
nej (—0,5). Ma to miejsce zwlaszcza w okresach
wysokiej wydajnosci procesu (usuwanie amo-
niaku w 80—90%0) i co za tym idzie, wyraznego
zmniejszenie zasadowosci i odezynu pH.
Przebieg zmian indeksu nasycenia w zalezno-
$ci od zasadowosci i odczynu pH zilustrowany
na rys. 1 pozwala stwierdzi¢, ze jedynie w przy-
padku pH > 7,45 i zasadowo$ci powyzej 2,0
mval/dm?, indeks nasycenia (I,) nie spada po-
nizej zalozonej wartoéci (—0,5). Woéwczas tez
zawarto$¢ agresywnego dwutlenku wegla nie
przekracza 2,5 mg CO:/dm3, co zostalo przed-
stawione na rys. 2.

Temp. 83 +178°C "
Zaw Ca 48,4 +662 mg/dm? 8T 'U_;»sog
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Rys. 1. Charckterystyka zmian indeksu nasycenia (1,)
w zaleznodci od zasadowodci i pH.
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Rys. 2. Zawarto§é agresywnego CO: w zaleinodci od
indeksu nasycenia (1,
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Jak wiadomo koagulacja siarczanem glinu po-
woduje obniZenie zasadowosci i odezynu pH
wody na skutek zachodzacej reakcji

Ca Ca
Mg (HCOs): —— 3 Mg

<+ S04 + 2Al1 (OH)s + 6 CO:

Al(SOu)s + 3

+

a powstajacy dwutlenek wegla nadaje wodzie
charakter agresywny [5]. Potwierdzily to ana-
lizy préb odplywu z filtra po procesie koagu-
lacji siarczanem glinu, pobieranych na stagji
modelowej w trakcie badan technologicznych.
Np. — przy dawce Al(SO4)3 - 18H:0 75 mg/dm?
odczyn pH wody wynosit 6,9; zasadowo$é ogol-
na 1,4 mval/dm3, co dawalo I,=-—1,2, u-
wzgledniajac parametry pomocnicze (sucha po-
zostalo$¢ 721 mg/dm3, zawartos¢ wapnia- 64,1
mg Ca/dm3® i temperature 10,4°C). Stezenie
agresywnego dwutlenku wegla osiggato 18,9 mg
COe/dm?;, — przy dawce Al(SO4)s:-18H:0 130
mg/dm? uzyskano odczyn pH = 6,2; zasadowos¢
ogolng 0,7 mval/dm3, a indeks nasycenia ulegt
obniZeniu do wartosei I, = —2,2, przy wzros-
cie zawartosci agresywnego dwutlenku wegla
az do 26,7 mg CO:/dm?, co nadaje wodzie sil-
nie korozyjne wlasciwosci.

Wyniki uzyskane w powyzszych badaniach su-
gerowaly konieczno$¢ zastosowania neutraliza-
cji $ciekow po-koagulacji i celowos$é oceny wla-
$ciwosci korozyjnych oraz przebadania zmian
indeksu nasycenia.

Charakterystyczne wyniki zebrano w tabeli 3
oraz zilustrowano na rys. 3—=6.

Przy optymalnej dawce siarczanu glinu i ne-
utralizacji $ciekow 30 mg Ca(OH):/dms3, dla za-
lozonej wartosci indeksu nasycenia (I, = — 0,9),
graniczng zasadowoscig jest wartos¢ 1,74
mval/dm?, przy odczynie pH = 7,45 (Rys. 3).
Ponizej tych warto$ci obniza sie indeks nasy-
cenia i wzmaga dzialanie korozyjne wody w
stosunku do metali. Stwierdzono réwniez; ze
przy dawce siarczanu glinu do 130 mg
Alx(SO4)s - 18 H:O/dm3 i I, = —0,5 zawartosé
agresywnego CO:z nie przekracza 3,6 mg
CO,/dm3 (rys. 4). Rys. 5 przedstawia ksztalto-



Tabela 3

CHARAKTERYSTYKA FIZYKO-CHEMICZNA ODPLYWU
PO KOAGULAC)I SIARCZANEM GLINU | KOREKCIE ZASADOWOSCI,
POD KATEM WLASCIWOSCI KOROZYINYCH

Dawki koagulantéw

Ca({OH) 2,_30 mg/dm?

630 — 755 650 761 770 735

L.p. Wskainiki Jednostki Ca(OHj);, 10 mg/dm?

Al;({S0O,);-18H,;0, mg/dm3 Al,(SO,);.18H.0, rng/clm3

50 75 100 130 50 75 100 130 50 75 100 130 100°
1 Temperatura °C 17,8 17,8 17,8 17,8 1,8 17,8 17,8 17,8 17,0 17,0 17,0 17,0 10,0
2 Odczyn pH 7.2 6,9 67 6,4 8,4 72,75 1,5 725 8,15 7,45 7,06 7,0 8,5
3  Zasadowosié¢ ogélna mval/dm? 1,5 1,25 1,1 0,9 2,15 1,9 1,85 1,6 2,0 1,8 1,6 1,5 2,1
4 Sucha pozostalosé mg/dm® 728 735 738 738 742 745
5 Zawarto$¢ wapnia (Ca) mg/dm® 69,8 73,3 69,1 64,1 74,05 73,3 n,2 74,05 72,6 69,1 69,1 769 64,8
6 Zaw. agresywnego

CO,(CO;) mg/dm? 2,2 3,6 5,9 8,2
7 Indeks nasycenia ({In) —0,65 —1,0 —t,4 —1,7

0,0 0,0 0,5 52 0,0 2,1 6,9 6,3 0,0

+0,7 +0,05 —0,2 —0,55 10,38 —0,42 —0,91 —0,87 +0,5

* koagulacja i neutralizacja w warunkach dynamicznych na stacji

wanie sie wielkosci I, w zaleznosci od dawki
siarczanu glinu przy korekcie & zasadowosci
30 mg Ca(OH):/dm?.

Dawka Alp(S04)5'18H,0 100 mg/dm3 1
Dawka CalOHl; 30 mg/dm3
Temp. 100 < 17.8°C 8,01

ol
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Rys. 3. Charakterystyka zmian indeksu nasycenia (I )
w zaleznosci od zasadowos$ci i pH.
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Rys. 4. Zawarto$é agresywnego COz w zaleznobci od
indeksu nasycenia (I).

Jak wynika z rys. 5 dawka siarczanu glinu
(Alx(SO4)3 - 18H:0) powyzej 105 mg/dm?3, w od-
niesieniu do badanych $ciekéw, moze spowodo-
waé obnizenie I, < —0,5.

Zaleznos¢ odezynu pH i zasadowosci dla tego
uktadu (rys. 6) dowodzi, ze przy granicznej za-
sadowosci 1,74 mval/dm3 pH wynosi 7,3.

modelowej.

3

!
Temp. 170 +17,8°C |
Dawka CalOH), 30 mg/(fm3

dawka Aly{SOg)3-18H;0 (g
f
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Rys. 5. Charakterystyka zmian indeksu nasycenia (I,)
w zaleznosci od dawki siarczanu glinu.

9t
Dawka AlSO4l;18H;0 100 mg/dm? —
g4 Dawka' CalOH); 30 mg/dm3 /
L
74 _./
I
o
61
5-.
R . , . R . .
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zasadowosé  [mval /dm? ]

Rys. 6. Charakterystyka zmian pH w zaleinoéci od za-
sadowosci.

Whioski

1. Indeks nasycenia moze stuzy¢ jako parametr
kontrolny w ocenie korozyjnych wtlasciwosci
wody, odnawianej dla celéw przemyslowych.

2. Proces koagulacji siarczanem glinu bez ko-
rekty odeczynu pH moze spowodowaé obnizenie
indéksu nasycenia ponizej zakladanej wartosci
charakterystycznej I, = —0,5.

3. W przypadku wody uzyskanej ze sSciekéw
miejskich Watbrzycha korekta zasadowosci
30 mg Ca(OH)e/dm3, przy dawce siarczanu gli-
nu 100 mg Alx(SO4)3 - 18H:0/dm3, zapewnia u-
zyskanie wody cdnowionej dla celéw przemy-
slowych o oslabionym dziataniu korodujgcym
w stosunku do metali i betonéw.
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Zaktad Badania Jakaedci Zasobéw Wodnych
Instytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej
Oddzial we Wroctawiu

OCZYSZCZANIE SCIEKOW PRZEMYSLOWO-DESZCZOWYCH
Z HUT MIEDZI METODA KOAGULACIH

W wyniku proceséw technologicznych stosowa-
nych w hutach miedzi powstaja $cieki przemy-
stowe, w ktérych na podstawie dotychczasowe-
g0 rozpoznania gospodarki §ciekowej wyréznio-
no trzy odrebne grupy [1, 21

a) Scieki przemystowo-deszczowe,
b) $cieki kwasne

¢) Scieki z mokrego odpylania gazéw szybo-
wych (Scieki z MOG).

Kazda z wymienionych grup $ciekéw odprowa-
dzana jest oddzielng kanalizacja i oczyszczana
indywidualnie przy zastosowaniu odrebnych
technologii i urzadzen. Oczyszczone sScieki od-
prowadzane sg do odbiornika. Dotychczas sto-
sowanymi metodami oczyszczania — usuniecie
zanieczyszczen w stopniu wymaganym przez
pozwolenie wodno-prawne, jest bardzo trudne.
Podjeto wiec badania nad opracowaniem bar-
dziej efektywnych metod oczyszczania poszcze-
gélnych grup Sciekéw [4, 5], a przedmiotem ni-
niejszej pracy bylo ustalenie na podstawie ba-
dan testowych technologii oczyszczania $ciekéw
przemyslowo-deszeczowych, ktérych udzial w o-
golnym odplywie z hut miedzi stanowi okolo
80%0. Scieki przemyslowo-deszczowe stanowig

22

gléwnie zuzyte wody pochlodnicze z obiegow
otwartych, wody z mycia hal produkcyjnych
oraz wody deszczowe. Gldwnymi zanieczyszcze-
niami tej grupy $ciekéw sg przede wszystkim
zawiesiny i metale ciezkie (Cu, Zn, Ni, Pb), na-
tomiast steZenia substancji nieorganicznych
(chlorki, siarczany) sa wyjgtkowo niskie.

METODYKA BADAN

Dotychczasowe proby zmierzajgce do opraco-
wania bardziej efektywnego sposobu oczyszcza-
nia tej grupy $ciekdéw wykazaly, ze powinien on
by¢ oparty na procesie koagulacji. W zaprogra-
mowanych badaniach testowych do koagulacji
zastosowano: siarczan zelazawy — FeSOs.

« TH:O, chlorek zelazowy — FeCls.6H,O i
siarczan glinu — Aly(SO4)3 « 18H:O.

Przebadano réwniez efekt wspomagania koagu-
lacji flokulantami krajowymi typu Rokrysoli :
WF-1 (flokulant niejonowy), WF-2 (flokulant
anionowy) i WF-3 (flokulant kationowy), za-
wierajgce okolo 6% substancji aktywnej.

Badania testowe wykonano w 9-krotnie powta-
rzanych seriach doéwiadezalnych, na usrednio-
nych prébach surowych $ciekéw, pobieranych
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