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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы, В современных условиях, при возрастанием 

спросе ка воду и одновременном сокращении ее запасов, необходи­

мость рационального использования зодных ресурсов, завиты их 

от истощения и загрязнения является актуальной задачей.

Существенное повышение доли подземных вод в общем балансе

водопотребления является одним из перспективных направлений
^  \

развития водопользования.

Однако прирост водопотребления из подземных источников должен 

произойти за счет использования некондиционных подземных вод, 

содержащих повышенные количества, например, фтора, сероводорода, 

углекислотных соединений, органических вклвчений и др.

Утилизация и обезвреживание сточных вод предприятий машино­

строения, электронной промышленности и др., содержащих ионы фтора 

и тяжелых металлов (ТМ), является также одним из основных нап­

равлений охраны окружающей среды и рационального использования 

водных ресурсов.

Компоненты жидких отходов этого типа предприятий являются 

сильными ядами способными угнетать яизнедеятельность микрооргани­

змов в естественных водоемах и соорувениях биологической очистки 

коммунальных сточных вод.

Существующие технологические решения позволяют удалять F* и 

другие токсичные компоненты, однако, для этого требуются повы­

шенные затраты сорбентов, солесодержание очищенной воды превышает 

допустимые нормы для питьевых вод, а также нормы, разрешающие 

отвод сточных вод в канализационную сеть.

При этой исследования и разработанные технологий касаются 

главным образом, удаления только F , однако реальные природные и 

сточные воды содержат кроме фтора другие, иногда токсичные, инг­

редиенты. которые с одной сторона оказывают влияние на процесс
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обесфторивания и, в свои очередь, с другой - требуют регулирова­

ния их концентрации в очищаемой воде.

Поэтому исследование закономерностей удаления фтора из вод при 

одновременном присутствии других ингредиентов является ваиной 

исследовательской и практической задачей.

Диссертационная работа выполнена согласно плану НИР лабора­

тории электрофлотации веществ Института прикладной физики ЙН РМ 

"Разработка экологически рациональных технологий очистки 

растворов с различным химическим составом методами электро­

коагуляции и злектрофлотации“ (N гос.per. 02.91.0043760),

Целью работы является исследование закономерностей удале­

ния F” из природных и сточных вод в присутствии различных ин­

гредиентов (НСО3 . HaS. Сг£"', Zn2* и органических компонентов 

природных вод) и разработка комбинированных технологий с 

использованием электрохимических и физико-химических методов.

Научная новизна работы определяется следующими основными 

результатами:

- установлено определявшее влияние НСОз-ионов на процесс электро­

химического обесфторивания природных вод, связанное с сорбцией 

НС03-ионов на ftl(0H)3, замедлением образования твердой фазы сор­

бента в более кислой среде и сниаением исходной концентрации 

КСОз -ионов перед процессом электрокоагуляции:

- ь мироном диапазоне изменения солевого состава воде к концент­

раций F выявлены закономерности коагуляции и осаадениа системы 

CaFa- Са(0Н)г~ FetОН)3.в «елочных средах: установлено, что 50^- 

ионы или их композиция с СГ-иенами в соотношении 1 : 1  улучвавт 

коагуляционкке свойства взвешенных веществ системы:

- изучены основные электрохимические процессы, протекающие на Пі­

знєє в щелочных средах ( pH 9...12), что позволило выявить инте­

рвал pH (10-10.5). в котором происходит эффективная активация по­
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верхности электродов, а такие минимальны затраты электрогенериро- 

ванного сорбента при сохранении солевого баланса очиненной воды:

- показана эффективность использований процесса массообмена как 

самостоятельной стадии при электрохимической очистке промышленных 

сточных вод. содержащих ионы фтора я аммиакатные комплексы цинка:

- созданы новые конструкции массообнешшх аппаратов Для абсорб­

ции-десорбции в процессах очистки зоды.

Практическая ценность и реализация результатов работы. 

Полученные в настоящей работе результаты позволила разработать 

несколько технологических схем по удалении фтора и других ток­

сичных ингредиентов из природных вод для снабжения питьевой 

водой автономных объектов, по локальной очистке промышленных 

сточных вод и технологических растворов предприятий электронной 

промывленности и машиностроения с возможностью дальнейшего 

использования очищенной воды для технических нужд предприятия.

Разработанные технологические схемы по удалению F" в присут­

ствии различны* токсичных ингредиентов внедрена на заводе "Позит­

рон" ПО "Родон" (г.Ивано-Франковск), рекомендации по разработке 

технологических схем переданы Белорусскому научно-исследовательс­

кому и проектно-конструкторскому институту горной м химической 

промышленности "БелГОРХИМПРОМ" (г.Минск) для использования при 

разработке проектов систем водоснабжения из подземный источников 

и очистки промышленных сточных вод (реконструкция и расширение 

систем хоз.-питьевого водоснабжения г.Солигорска: обпекти очистки 

стоков промпредприятий Солигорского промрайона).

Экономический эффект от внедрения разработанных технологий 

очистки (в ценах І985 г. для условий Молдавии):

- природных вод от фтора и сероводорода составит 8,?? и 

10,02 тыс.руб в год соответственно:

- промышленных технологических растворов от фтора и
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хрома (VI) - 12,13 и при возврате очищенной воды в производство 

для технических ВУ8Д - 17,69 тыс.рублей в год.

- гаяьеаностоков. содержащих аммиакатные комплексы цинка, а 

так*е ионы фтора и аммиакатные комплексы цинка, соответственно, 

12,83 и 11,82 тыс,руб/год.

Йпробациа работы. Основные результаты работы были доложены 

и обсуждены на: семинарах лаборатории электрофлотации веществ ИПФ 

АН РМ ( 1986-1994 гг.): UII Всесоюзной конференции по электрохимии, 

г.Черновцы, 1988:. Всесоюзной конференции 'Коагулянты и флокулянты 

в очистке природных и сточных вод" в г.Одесса, 1988;III Националь­

ном Конгрессе по химии г.Бухарест, Румыния. 1988: XI Международ­

ном конгрессе по химической инженерии, проектированию химического 

оборудования и автоматике, CHISA-93, г,Прага, Чехия, 1993; XUIII 

Когрессе Академий наук Румынии и США, Кивинев, Молдова, 1993.

Публикации. По результатам диссертации опубликовано 15 работ, 

в том числе 2 авторских свидетельства ла изобретения.

Объем диссертации. Диссертация состоит из введения, fi глав,

выводов, библиографии из 163 наименований, приложений. Общий 
t

объем работы составляет 225 страниц, в том числе 3? рисунков и 

65 таблиц.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

В п е р в о й  г л а в е  выполнен краткий системный анализ 

■существующих методов и технологических решений очистки природных 

и сточных вод or фтора, сероводорода, ионов тяжелых металлов. 

Сделан вызод о перспективности метода электрокоагуляции при 

комбинировании его с физико-химическими методами очистки водных 

систем, содержащих ионы фтора, тяжелых металлов, сероводород.

Проведенный анализ позволил сформулировать и обосновать 

цели и задачи исследований.

В о  в т о р о й  главе описаны модели аппаратов и установок.
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методики проведений эксперимента при определении основных техно­

логических и электрических параметров процессов электрохимичес­

кой и Физико-химической очистки вод ОТ фтора и других токсичных 

ингредиентов.

Описаны экспериментальные методы исследований: атомно-абсор- 

бционный, электроосмотическкй, потенциостатический, фотоколори- 

метрический, а также математический метод оптимального планиро­

вания эксперимента, выполненный на ЭВМ. Показано, что комплекс­

ным использованием этих методов обеспечена достоверность полу­

ченных в диссертационной работе результатов и обоснованность 

основных положений, научных выводов и рекомендаций.

В т р е т ь е й  г л а в е  приведены экспериментальные ис­

следования процесса очистки подземных вод от фтора в присутствии 

HCOj-. HS'-ионов и органических компонентов природных вод.

В работе было исследовано поведение HCOj-ионов при электроли­

зе с использованием растворимых (алюминиевых и железных) электро­

дов. Было установлено, что при’ электрохимическом обесфторивании 

гидрокарбонатных водных сред (pH 8 ,3-8,8 ) при снижении содержания 

F” с P.5...8,? до 1,0...1,5 мг/л, удаляется из вэды. 2,0 мг-экв/л 

НС0І- ионов (ДНСО3 ) и более: одна часть (15-17%) переходят в 

С02 вследствие подкисления прианоднаго слоя, и десорбируется: 

другая часть (83-85%) - в результате сорбции на ЙІ(ОН)3.

С уменьшением или'увеличением исходной концентрации ЙСОз ионов 

в воде, соответственно, несколько уменьшается или увеличивается 

величина Д НС05 , что связано с концентрационными явлениями.

Полученные закономерности были использованы для исследования 

электрохимического обесфторивания природных гидрокарбонатккх 

вод в широком диапазоне исходных значений pH (6,0...8 ,8 ). что 

достигалось дробным введением кислоты : 1 -я часть - до процесса 

злектрокоагуляцки: 2-я - посде. При этом общий объем кислоты
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оставался постоянным, тогда как соотношение 1-й и 2-й частей 

варьировалось от 0 к 1 0 0% и от 10 0 к 0%.

Установлено, что по мере снияения pH процесса злектрокоагу- 

ляции, величина pH после процесса монотонно смещается в щелочную 

область (рис.1 ), что влечет, соответственно, увеличение удельных 

затрат сорбента и общего солесодеряания очищенной воды. Получен- 

лученные закономерности объясняются комплексом факторов, реализу­

емых при электролизе гидрскарбонатных водных сред с использовани­

ем растворимых электродов: во 1-х, в более кислой среде наблюда­

ется задерака образования твердой фазы сорбента: в 2-х, при сни-

аении pH часть НСОз пере­

ходит в С0г , который не 

сорбируется на Й1(0Н)3 и 

при увеличении pH раствора 

в результате электролиза

опять переходит в НСО3 ,

увеличивая щелочность воды; 

в 3-х, в более кислой среде 

уменьшается исходная конце­

нтрация HCOj-ионов, следс­

твием чего является снине- 

ние количества сорбируемых 

на ftl(0H)3 , НСО3 .

Рис.1 Зависимости pH сорбции F" (1), 
удельных затрат сорбента (2) и кон­
центрации F" после очистки (3) от 
объема кислоты, вводимой перед 
электрокоагуляцией

По сравнению с известными способами, предлоненная схема 

электрохимического обесфторивания позволяет снизить удельные 

затраты сорбента до 35% и солесодеряание очищенной,воды до 25%.

Наряду с F' и НСОэ подземные воды данного типа могут содер­

жать гидросульфид-ипны в концентрациях до 15...20 мг/л и органи­

ческие вещества 2,0 мг-экв/л и более.

Для глубокой очистки воды от сероводорода рекомендуются, пре-
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имущественно, реагентные методы, в частности, с использованием, 

ионов железа (II и III).На основании сравнительных исследований 

было установлено оптимальное соотношение Fe3+: fll3v = 1:3 и более 

С Fe3* для окисления HS'-ионов до FeS и S" и Й1С ОН )3 в качестве 

сорбента). Исследования показали, что в качестве окислителя лучве 

использовать FeCl3 , обладающий лучиими коагуляционными свойства­

ми в гидрокарбонатных водных средах, a fll(0H)3 получать электрохи­

мическим способом.

При совместном присутствии F' и сероводорода в природной воде 

количество fll(0H)3 (по fll*+) диктуется исходной концентрацией F* , 

и при этом оптимальная величина pH сорбции алюмофторидных комп­

лексов 6,4...6,6.

Исследования показали, что взвесь fU(0H)j с сорбированными FeS 

и S0 обладает агрегативной устойчивостью, что связано с присутст­

вием в воде органических веществ, имеющих, как правило, отрица­

тельный заряд. Найдено, что ионы 2-х валентных металлов (в част­

ности Саг*") или флокулянты катионного типа из группы четвертич­

ных аммониевых солей на основе полистирола (в частности ВПК-101), 

при добавлении их к воде позволяют устранять отрицательное влия­

ние органических веществ. Методом электроосмоса было определено 

значение дзета-потенциала А1(0Н)3 электрогенерированного в серо- 

водородсодеряащих подземных водах. Выполненные исследования поз­

волили определить изменение дзета-потенциала в зависимости от до­

зы Сал‘ или ВПК-101 и найти их оптимальное значение, при которых 

исследуемая система находится в изоэлектрическом состоянии (§= 0).

Как видно из рис.2, оптимальные дозы Са“ и ВПК-101 составля- 

вт. соответственно. 30 и 15 мг/л, для случая удаления сероводоро­

да и 10-...15 и 7... 10 мг/л, соответственно, для-случая удаления

фтора и сероводорода из подземных вод.
/

Следовательно при этих условиях с наибольшей интенсивность*!
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10.

Ркс.2 Дзета-потенциал гидроксида алюминия, злектрогенерированного 
в сероводород-, фторсодеріащих подземных водах при различных кон­
центрациях Саг* и ВПК-101: а). pH 7,7: б).pH 6.5.

будут протекать процессы коагуляции, сорбции и последующего от­

деления удаляемых взвебей из очищаемой воды.

Математическим методом планирования эксперимента получены 

экспериментально-статистические модели процесса электрофлотаци- 

онного отделения A K O H V *  злектрогенерированного в Фтор-, серово­

дород-. гидрокарбонатсодермачих природных водах для случаев удале­

ния HS и F* (1-й вариант) и HS*(2-й вариант). По результатам экс-
»

периментов составлены уравнения регрессии в виде полинома 2-й 

степени в кодированных и физических переменных:

1-й вариант: CFp.= 3,84; Ft.'= 4,71); Y = 24.33 - 49.99Х!- 20Хг - 

2О.88Х3- 8,85Х,-ХЯ- 3.52Х,- Х3+ 9.31Хг-Х3+ 7.64xf + 5 .5 5Х*+ 4.83Х* ; 

3 = 117,65 - 9.314 - 7.06ДФ. - 2.879h - 0.253 t*Дф. - 3,524'h +

6 .6 6- Дф.* h + 0.3064% 0,113-Дф* + 1.21-h2 .

2-й вариант:(Fp.= 17.15; Ft .? 19.3): Y = 7.72 - 4.83Х,- 2.44Хг - 

2.04X3 - 3.03Х,Хг - 5,3X,Xj + О.ЗгЗХіХі + 2.6Xf+ 0.897Ха+ 2.77Х» : 

Э = 14,98 - 8.84*t - 1,46Дф. - 5.496h - 0.09-1-Дф. - 5.3-t-h +

0.23-Дф ,- h + 1.044* + 0,018-Дф* + 6.93-h*.

В ч е т в е р т о й  г л а в е  приведены результаты экспе­

риментальных исследований процесса очистки промьиленных техноло­



гических растворов (характерных для предприятий электронной про­

мышленности) и гальваностоков (предприятия машиностроения), со­

держащих ионы фтора и ТМ (Сг6+и амми'акатные комплексы цинка).

- Особенностью технологических растворов предприятий электронной 

промышленности является высокое содераание F-- 40 мг/л к более, 

наличие ионов ТМ, в частности Сг6 до 10 мг/л, а также низкое общее 

солесодергание.

Исследовалась 2-х стадийная схема очистки: на 1-й стадии с 

использованием ионов Са^(СаО) и на 2-й - fll3* (АКОН)з К 

Были изучены закономерности удаления F 'в широком диапазоне исхо­

дных концентраций F" (17... 163 мг/л), соотношений Саг+ : F*= 2-7:1. 

В качестве коагулянта-осадителя исследовались различные недезосо- 

содержащие реагенты, а также флокулянты различных типов для уско­

рения процесса осаждения. Найдено., что лучшими коагуляционными 

свойствами обладает FeSO^ дозой около 2 мг-зкв/л по ?е* при раз­

личных соотношениях Са2*: F-, а в качестве флокулянта - децилсуль- 

Фат натрия при оптимальной концентрации 1 мг/л или уксусная кис­

лота (0,1...0,2 мг/л). присутствие которой характерно для техно­

логических растворов предприятий электронной промышленности.

При этом остаточное содержание Р'составляет 8...10 мг/л.

При больших начальных концентраций F~ (более 50 мг/л) эффективная 

очистка достигается уже при соотношении F": Саг+- 1:2 (рис.З).

Значительное влияние на эффективность осаждения системы 

"CaF2-СаСОН>a-FeCОН)3" оказывает тип противоионов. Установлено, 

что сульфаты и их композиция с хлоридами- при соотношении 

Cgjg-: Ссг = 1:1 оказывают в аелочных средах (рН>11) более сильное 

коагулирующее действие, чем С І .

Установлено оптимальное время, в течении которого происходит мак­

симальное осаждение взвеси - 15 минут.

Изучение закономерностей обесфторивания на 2-й стадии с

11.
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Рис.3.Остаточная концентрация F~ при различных соотношениях Ca':F 
с a J. исходных концентрациях F~ Сб) и дозах Feat : a).Ca*:F : 1+2:1, 
2-3:1, 3-5:1. 4-7:1: б).1-17 иг/л, 2-19, 3-40, 4-80,3, 5-163.2.

использованием ЙІ3* заключалось в выяснении эффективности исполь­

зования fll(0H) 3 . полученного химическим и электрохимическим пу­

тями. Найдено, что и случае злектрогенерированного Й1СОН)3 удель­

ные затраты сорбента и остаточное солесодеряание очищенной воды,

соответственно, CF-: Сд!** = .1 :.5,4__6 , 6  и сумма СГ- и 50*'-ионов.

выращенная в долях ПДК, 0,74...0,88, тогда как для химически по­

лученного А1(0Н)а 1:7,5...8 .5 и 0,94...1,2 соответственно. Поэто­

му дальнейшие исследования касались изучения процессов обесфтори- 

вания с использованием злектрогенерированного Й1(0Н ) 5 .

Характерной особенностью изучаемых растворов является сла­

бая электропроводность ( X  = 0.3...0,4 * 10'5 0м~’ см'н ), 

что приводит к необходимости применения в исследовании потен- 

циостатов. снабвеннкх автоматическим компенсатором омическогс 

падения напряжения. Нами исследованы изменения скоростей анодных 

реак-.’ий во времени. С этой целью сняты tf-t-кривые сплава Д-16 в 

растворах, полученных после осаядения ионов фтора ионами кальция.

Раствор имел следующие характеристики: концентрация фтора

8...і0 кг/л. значение pH 11,45...12,0. 0пыта проводились при



ІЗ.

плотностях тока 0,5...2,0 й/кв.дм (используемых при злектроко- 

агуляционной очистке вод). По і?-t-кривым фиксировалась величина 

сдвига потенциала анода в полошительную или отрицательную область 

относительно потенциала Ц*нач.

Исследования показали (рис.4), что при pH 10.5 и нияе, когда 

концентрация Н+ и С1- возрастает, процесс тормовения анодных реа­

кций замедляется, что объясняется более интенсивным проникновени­

ем С Г  к поверхности анода и вытеснением Ог.Все это препятствует 

образованию окисной пленки на поверхности анода:

Было установлено, что выход алюминия по току (ВТ) в интерва-

Рис.4. V-t-кривые сплава Д-16 в 
зависимости от начальной величины 
pH при 1 = 1 й/кв.дм.: 1- рН=і 1.45; 
2-11,05; 3-11,45 (добавка NaCl); 
4-10,5; 5-10,0; 6-9,5; 7-9,05.

ле pH 9...11 меняется незначите­

льно (95...100%) и растет при 

увеличении плотности тока от 0,5 

до 2,0 Й/кв.дм. Однако, приме-
И

нение больших плотностей тока 

ограничено вследствие увеличения 

крупности флокул Й1(ОН) 3 , имещих меньвую сорбционную активность. 

Установлено, что при электрохимическом растворении Й1-анода в 

щелочных средах (pH 9... 11,5) максимальное снивение pH ( А pH = 

1.5...І.8 ед .pH 1 наблюдается в интервале pH 10. ...10,5, что тре­

бует впоследствии меньшего количества кислоты для корректировки 

pH (до 6,5...6,6) и проведения эффективной сорбции F- .

Проведены исследования изучения закономерностей процесса уда­

ления аммиакатных комплексов цинка (ЙКЦ) (исходная концентрация 

Zn2* до 40 мг/л).



Теоретически обоснована возмовносТь изменения величины 

pH воды в результате абсорбции С02 воздуха. Абсорбция СОг ведет 

к смещению углекислотного равновесия Роды и при этом происходят 

хемосорбционнне процессы, следствием чего является образование 

НС0І -ионов по реакции: С02 + С()|' + Hz0 —  > 2НС0~ . (5)

Обратная реакция выражается: HCOj + Н+— > С0г + Нг0 . (6 )

Однако значение констант скоростей реакций (5) и (6 ) не 

равны между собой > к_, , поэтому процесс можно рассматривать 

как необратимый, который приводит к увеличению щелочности воды, 

а следовательно, к увеличению pH.

В связи с этим.была поставлена задача исследовать процесс аб­

сорбции С02 (или карбонизации) водой для выяснения оптимального 

типа контактного устройства и его массообменных характеристик. 

Исследовались: ситчатая перекрестная.тарелка (СПТ), барботажно- 

прякоточное контактное устройство с одним центробежным сепараци- 

онннм элементом (БПКУ1) и - с шестью БПКУ2, дисперсионно-пяеноч- 

ное контактное устройство С ДПКУ) и вихревое контактное устройство 

с тремя лопастными завихритєлями (ВКУ).*
Выполненные исследования показали, что при использовании лю­

бых контактных устройств происходит повышение щелочности воды на

0,34,..1,0? ед.рН. Лучшие массообменные характеристики - коэффи- 

циент массопередачи (Kv.) и эффективность ступени по Мерфри (ЕМ1. ) 

показали конструкции с максимальной задержкой жидкости на ступени 

контакта - СПТ, БПКУ, ДПКУ (при малых скоростях газа), при этом 

EML, у них (кроме ДПКУ) составляет 0,88...0,96.

Недостаток ДПКУ - повышенное гидравлическое сопротивление.

В результате карбонизации происходит повышение pH воды и раз­

рушение аммиакатного комплекса цинка [Zn(NH3)̂ ] с выделением NH3. 

Процесс десорбции аммиака из воды осуществляется одновременно с 

абсорбцией С0г в одном массообменном аппарате.
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Изучен процесс соосаядения системы "ZnC03- Zn(0H)2" на элект- 

рогенерированном гидроксиде велеза (II и III). Установлено, что

эффективность соосавдения удаляемой системы зависит от концентра-
2+ / 

ции сорбента (при концентрации Zn до 40 мг/л оптимальное соотно­

шение Fe2t: Zn**= 2:1 ). В случае раздельного получения Fe(ОН)г и 

•последующего его введения в очищаемую воду для удаления осадка 

”ZnC03 - Zn(0H)2" интервал времени меяду моментами получения и 

контакта Fe(ОН)г с водой не долвен превышать 1 минуту.

Изучены закономерности удаления ионов фтора и аммиакатных 

комплексов цинка при их одновременном присутствии.

В зависимости от плотности тока (1), при которой получен 

fll(ОН>з , и соотношения видной (L) и газовой (6 ) фаз в массооб- 

менном аппарате найдены зависимости изменения сорбционной емкости 

Й1 (0Н )3 по отношению к индикатору метиленовому голубому для сит- 

чатой тарелки и центробеяного элемента. Получено, что с ростом 

L/G до 4 возрастает сорбционная емкость А1(0Н)3 ; при L/6>4 наблю­

дается уменьшение этого показателя для всех исследованных типов 

контактных устройств. Максимальное увеличение сорбции наблюдается 

для ситчатой тарелки при получении Й1СОН)3 при 1=0,31 й/кв.дм.

Полученные закономерности были проверены при удалении ионов 

F и Zn*+B процессе обработки исследуемой воды в массообменном 

аппарате с различными типами контактных устройств: СПТ, БПКУ1,

ДПКУ при различных L/Є и скорости газа (Hr.,м/с).
\

Полученные экспериментальные данные (рис.5) показывают, что как в 

случае метиленового голубого, так и в случае сорбции F* и Zn* ба- 

рботав приводит к диспергированию агрегатов Й1(0Н)3, что, в свою 

очередь увеличивает сорбционуп емкость Й1(ОН )3. Наибольшая эффек­

тивность наблюдается при использовании массообменного апарата с 

СПТ при L/G=3t4. Содервание F' и ZnI+ в очиненной воде для всех 

случаев йё более 1,5 h-. 1,0 мг/л соответственно.
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Рис.5.Эффективность удаления F~(a) и Zn*(6) для различных типов 
контактних устройств в зависимости от L/G и Hr.(м/с): 1 - СПТ 
(Hr.=1.5): г - БПКУ1 (1.5); 3.4 - ДПКУ (.5 и 6).

В п я т о й  г л а в е  представлены разработанные на основе 

проведенных исследований технологические схемы очистки подземных 

гидрокарбонатных вод от ионов F~ и HS~; промышленных технологичес­

ких растйоров от F~ и Сг6’"; гальваностоков от анмиакатных комплек­

сов цинкй и ионов фтора; представлены новые конструкции массооб­

менных аппаратов (а.с.1551391 и а.с.1627211) (рис.6). произведены

расчеты основных узлов технологи­

ческих схем и разработаны реко­

мендации по применению технологий 

для очистки указанных типов вод. 

Разработанные технологии обла-

Рис.6 Аппарат для проведения про­
цесса массообмена в системе газ 
(пар)-ашдкость (по Й.с.15513Э1).

дают следующими преимуществами: 

обеспечивается глубокая очистка вод от'фторид-. гидросульфид-ио- 

нов до остаточной концентрации 1.0 и 0,05 мг/л соответственно: - 

ионов хрома (UI). цинка (II) до 0,01 и 1,0 мг/л. Соорумения, 

входяаие в состав технологических схем, компактны, характеризуют­

ся малой трудоемкостью обслу8ивания,и возмовностьв автоматизации.



На рис.7 представлены рекомендуемые технологические схемы

Рис.7.Технологические схемы удаления: 1).F', HS', F'h HS~ и з  под­
земных вод: 2).F~ и Сгв+из технологических растворов: 3).АКЦ из 
гальваностоков: 4).F~ и АКЦ из гальваностоков. 1-реактор-смеси- 
тель: 2-электрокоагулятор; З-полочный отстойник; 5-массообменный 
аппарат; 6-электрофлотатор; 7-фильтр; 8-доэаторы реагентов.

В ш е с т о й  г л а в е  дана технико-экономическая оценка 

разработанных технологических схем. Показано, что при использо­

вании разработанных в диссертационной работе технологий экономи­

ческий эффект от внедрения составляет: природных вод от фтора и 

сероводорода - 8,7? и 10,02 тыс.руб/год соответственно: промыи- 

ленных технологических растворов от фтора и хрома (UI )-12.13 и 

при возврате очищенной воды в производство для технических нужд 

- 17,69 тыс.руб./год; гальваностоков, содеряачих аымиакатные 

комплексы цинка, а такае ионы фтора и аымиакатные комплексы 

цинка, соответственно. 12.83 и 11.82 тыс.руб/год (расчеты произ­

ведены в ценах 1985 года для условий Молдавии).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. На основании литературных данных, касавшихся удаления F” 

из различных типов водных систем, установлено, что процесс обес- 

фторивания зависит от pH, ионного состава воды v начальной кон-
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центрации фтор-ионов, при этом наиболее эффективным и техноло­

гичным методом очистки .является электрохимическая коагуляция.

Однако сами исследования и их практическая реализация каса­

ются в основном удаления только F- , тогда как реальные водные 

системы могут содернать, кроме фтора, другие сопутствующие 

компоненты СНСОз . HaS, Сг6+. Zni+ и другие), оказывающие 

существенное влияние на процесс очистки.

2. Установлено определяющее влияние НСОз-ионов на процесс 

электрохимического обесфторивания природных гидрокарбонатсодеряа- 

й и х вод, связанное с сорбцией HCOj на АН ОН )3. замедлением обра­

зования твердой фазы сорбента в более кислой среде и снижением 

исходной концентрации НСОз перед процессом электрокоагуляции.

Показано, что при обесфторивании природных вод с исходной 

концентрацией Фтора 7...S мг/л в результате электрокоагуляции, 

в случае дробного введения кислоты, удаляется из воды (сорбция 

на А1(0Н)3 и десорбции в форме С02 ) 2 мг-экв/л НСО^-нонов, след­

ствием чего является сиияение затрат злектрогенерированного сор­

бента (до 352) при сохранении баланса по вводимым ионам.

3.В широком диапазоне изменения солевого состава воды и кон­

центраций F* получены закономерности коагуляции и осаядения сис­

темы CaF2 -Ca(0H)z-Fe(0H.)3 в щелочных средах (pH 9-12). Установ­

лено, что SOi'-ионк или их композиция с С Г-ионами в соотношении 

1 : 1  улучшают коагуляционные свойства взвешенных венеств системы.

4 . Изучение физико-химических закономерностей электрохими­

ческих процессов, протекающих на fil-аноде в «елочных средах
ч

(pH 9...12), позволило выявить интервал pH (1 0 .0 ;..10,5). в 

которой достигаются основные условия эффективного удаления F ■:

- поверхность электродов находится в активном состоянии:

- затраты злектрогенерированного сорбента минимальны 

при сохоанении солевого баланса очищенной зоды.
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5.Показана эффективность использования процесса массоебме- 

на как самостоятельной стадии при электрохимической очистке 

промышленных сточных вод. содерващих ионы фтора и аммиакатные 

комплексы цинка. Созданы новые конструкции массообменных аппа­

ратов для абсорбции-десорбции ч процессах очистки воды

(а.с.1551391 и а.с.1627211 ).

6 .По результатам исследований разработано 5 технологичес­

ких схем удаления F" в присутствии различных токсичных ингре­

диентов из природных и промышленных сточных вод.

__/-?. Разработанные технологические схемы по удалении Р'в присут­

ствии различных токсичных ингредиентов внедрены на заводе “Позит­

рон" ПО "Родон" і г.Ивано-Франковск), рекомендации по разработке 

технологических схем переданы Белорусскому научно-исследовахельс- 

кому и проектно-конструкторскому институту горной и химической 

промышленности “БелГ0РХИМПР0М“ (г.Минск) для использования при 

разработке проектов систем водоснабнения из подземных источников 

и очистки проныиленных сточных вод (реконструкция и расширение 

систем хоз.-питьевого водоснабнения г„Солигорска: объекты очистки 

стоков промпредприятий Солигорского промрайона).

8 .Полученные экспериментальные данные могут быть использова­

ны для дальнейшего изучения процесса комплексообразования 

Фтора в щелочных средах (при pH > 9.0), что позволит прогнози­

ровать возмоаные пути интенсификации процесса удаления F- в
■ \

широком диапазоне pH из вод различнного солевого состава.
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Драко І.В. ІНТЕНСИФІКАЦІЯ ПРОЦЕСІВ ЕЛЕКТРОХІМІЧНОЇ

ОЧІСТКЙ ВОДИ ВІД ФТОРИД-ІОНІВ В ПРИСУТНОСТІ 

Р І З Н И Х  І Н Г Р Е Д 1 Е Н Т І В

Дисертація на здобуття вченого ступеню кандидата техні­

чних наук по спеціальності 05.23,04 - Водопостачання, каналі­

зацій, будівельні системи охорони водних ресурсів, Зкраїнский 

інститут інненерів водного господарства, Рівне. 1994.

Захищається 15 наукових робіт, в тому числі 2 авторських 

свідоцтва. Наведені результати електрохімічної і фізико- 

хімічко! очистки підземних та промислових стічних вод від 

іонів Фтору, цинку, хрому, бікарбонат-іонів, а також сірко­

водню.

Встановлено значний вплив бікарбонат-іонів на процес 

електрохімічного знефторування природних вод; в широкому діа­

пазоні зміни солевого складу води та концентрації фтору отри­

мані закономірності коагуляції 1 осаду системи CaFz -Са(0Н)г - 

Fe(0H)3 в луиних середовищах; показана ефективність використа­

ння процесів масообміну, як самостійної стадії при електрохі­

мічній очистці промислових стічних вод, в яких присутні іони 

Фтору і аміачні комплекси цинку.

Проведені промислові випробування і впровадяена разробка

5-й технологій з економічним ефектом від 8,?? до 17,63 тис.
V

руб/рік (в цінах 1985 року для умов Молдови),
*

Ключові слова: абсорбція C0g , гідроксид алюмінію, масообмін, 

сорбція, фтор, електрокоагуляція.
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Drako I.U. INTENSIFICATIMI OF PROCESSES OF THE

ELECTROCHEMICAL PURIFICATION OF HATER FROM 

FLUOR INE-IONS IN THE PRESENCE OF DIFFERENT 

INGREDIENTS

The thesis of the academic degree of candidate in engineering 

sciences, speciality of 05.23.04,- water supply, canalization, 

building systeas of water resourses protection. Ukrainian 

University of water econoay engineers. Rovno. 1994.

15 scientific works, including 2 certificates of invention 

are defended. There are some results of reioval of fluorine, zinc, 

chroaiun, hydrocarbonate-ions, as well as sulphuretted hydrogen 

fron ground and industrial waste waters by the Beans of electro- 

cheaical and physico-chenical methods.

There have been deterained that hydrocarbonate-ions influence 

on the process of electrochemical defluorination of ground water; 

discovered some regularities of the coagulation and precipitation 

process of the systems of CaFz - Ca(0H) 2 - Fe(0H) 3 in alkaline 

mediums within wide range of changing the salt contents and 

fluorine concentration in water; shown efficiency of using the 

MS S  transfer process as an independent stage In the electro- 

c1ie*ical process of purification of the industrial waste waters, 

containing fluorine and ammoniac complexes of zinc.

There have been realized tests and introduction of the 5 

elaborated technologies. The economical effects are 8,77...17, 5 9  

thousand Rub. a year within 1985’year prices for Moldavia.

Kye words: electrocoagulation, aluminium hydroxide, fluorine, 

sorption, absorption, mass transfer process.
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