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Реферат 
Обследование многочисленных предприятий приборо- и машиностроения СНГ показало, что большинство очистных сооружений этих пред-

приятий запроектировано только для обработки сточных вод производства защитных покрытий. А на единичных предприятиях, где есть эти тех-
нологии, они, как правило, энергозатратны, материалоёмки и требуют значительных производственных площадей. Положение усугубляется тем, 
что на очистные сооружения также осуществляется сброс сточных вод производств печатных плат, содержащих фтор и его соединения. 

Авторами статьи разработана ресурсосберегающая технология обработки фторсодержащих сточных вод, которая позволяет обеспечить 
надежное их обезвреживание. Отличительной особенностью этой технологии является то, что ее реализация решается в рамках традицион-
ных очистных сооружений сточных вод гальванического производства реагентного типа. Технология малозатратна и не требует значительных 
производственных площадей. 
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Abstract 
A survey of numerous enterprises of the instrument-making and mechanical engineering industries of the CIS showed that most of the wastewater treat-

ment plants of these enterprises were designed only for the treatment of wastewater production of protective coatings. And at individual enterprises where 
there are these technologies, they are usually energy-intensive, material-intensive and require significant production space. The situation is aggravated by the 
fact that wastewaters from the production of printed circuit boards containing fluorine and its compounds are also discharged to the treatment plant. 

The authors of the article have developed a resource-saving technology for the treatment of fluorine-containing wastewater, which allows for their 
reliable neutralization. A distinctive feature of this technology is that its implementation is solved within the framework of the traditional sewage treat-
ment plants of galvanic production of reagent type. The technology is low-cost and does not require significant production space. 
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Введение 
Обследование многочисленных предприятий приборо- и маши-

ностроения СНГ показало, что подавляющее большинство очистных 
сооружений этих предприятий запроектировано только для обработ-
ки сточных вод защитных покрытий (ПЗП) и только для традицион-
ных загрязнителей в них [1, 2, 3]. Как правило, технологии обезвре-
живания фторидов в них отсутствуют либо энергозатратны, матери-
алоёмки и требуют значительных производственных площадей. 

Положение усугубляется тем, что производства печатных плат 
(ППП) осуществляют сброс сточных вод, содержащих не специфи-
ческие загрязнения, и в том числе фтор, на очистные сооружения 
ПЗП, неприспособленные для их обезвреживания. Такой подход 
стал причиной выбросов в канализацию фтора. 

Для решения проблемы очистки слабо концентрированных (ме-
нее 20 мг/л) сточных вод от фтора были проведены исследования по 
обезвреживанию сточных вод ПЗП и ППП от фтора в рамках суще-
ствующих очистных сооружений реагентного типа. 

 

Анализ материалов и результаты исследований 
В процессе производства защитных покрытий и печатных плат в 

промышленные сточные воды сбрасываются фторсодержащие со-
единения. Для обезвреживания указанных соединений согласно [4] 
необходима двухстадийная обработка на отдельной технологиче-
ской линии, так как добиться необходимой степени очистки от фтора 
в рамках традиционной реагентной схемы, эксплуатируемой на 
предприятии, невозможно. 

Известный метод обезвреживания сточных вод, содержащих 
фтор, на первом этапе предусматривает обработку раствором из-
весткового молока (СаОН)2 при рН = 10,5 - 11,0. При этом необходи-
мая доза извести в пересчете на СаО на первом этапе составляет 
1,5 мг/л на 1 мг фторид-иона. При этом остаточная концентрация в 
осветлённых сточных водах фторидов 20–40 мг/л, что значительно 
выше ПДК (1,5 мг/л) установленных контролирующими организация-
ми. Основная реакция осаждения фторида кальция: 
 Ca2+ + 2F-→CaF2. (1) 

Произведение растворимости CaF2 равно 4·10-11, соответственно 
растворимость его в 100 г при 200С составляет 1.6·10-3 г, или 16 мг/л, 
вследствие чего остаточная концентрация фторид-ионов в обработан-
ной таким образом воде составит 20-40 мг/л. По установленным пре-
дельно допустимым нормам, концентрация фторидов не должна пре-
вышать 1,5 мг/л. Следовательно, очищаемая осаждением фторида 
кальция вода должна быть либо доочищена другими методами, или 
разбавлена многократно, т. е. необходим второй этап ее обработки. 

На втором этапе сточные воды обрабатываются либо раствором 
сернокислого алюминия (Al2(SO4)3), либо раствором двухосновного 
фосфорнокислого натрия, или суперфосфата в щелочной среде. 
При обработке сернокислым алюминием в нейтральной среде 
(рН = 6,0–7,0) все фториды вступают во взаимодействие с ним и 
обеспечивают очистку до 1,5 мг/л фтора. Расчетная доза сернокис-
лого алюминия очень велика и составляет 50 мг/л сернокислого 
алюминия на 1 мг фторид-иона. 
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После этого производится отстаивание, в результате которого, 
содержание фторидов в осветлённых сточных водах снижается до 
1,5 мг/л [4].  

При фосфатной обработке фторсодержащих стоков на втором 
этапе доза фосфатных реагентов рассчитывается c 5–10% увеличе-
нием по иону НРО42- по реакции: 
 3НРО42- +5Сa2+ 3OH-+F-→Ca5F(PO4)3↓+3H2O. (2) 

Для поддержания щелочной среды в этом случае добавляют из-
весть в виде 5% раствора СаО (известкового молока) в количестве 
1000 мг/л при использовании реагентов Na2HPO4·12H2O к 500 мг/л 
при применении Ca3(PO4)2. 

Время контакта сточных вод на первом этапе принимается не 
менее 15 минут, на втором этапе с сернокислым алюминием – не 
менее 20 минут, а с реагентами при фосфатной обработке не менее 
1,5 часа. Время осветления сточных вод на первом этапе – 2 часа, 
на втором 4 часа. Объём осадка зависит от концентрации фтора и 
может составлять 12% объёма стоков [4]. 

Как следует из изложенного, процесс обезвреживания промыв-
ных фторсодержащих сточных вод весьма сложен и требует гро-
моздкой дорогостоящей аппаратуры, значительных производствен-
ных площадей для ее размещения, большого количества реагентов. 
Расходы на техническое решение по обработке фторсодержащих 
промывных вод при традиционных подходах иногда сопоставимы с 
затратами на все водоохранное техническое решение по очистке 
всех других сточных вод ПЗП и ППП. 

Авторами была опробована очистка фторсодержащего стока из-
вестью с целью выяснения фактической остаточной концентрации 
фтор-иона в осветлённой воде. 

В исследованиях использовался натурный сток, базового пред-
приятия БЭМЗ и Гомельского завода «Коралл», а также модельные 
растворы. 

 

Результаты 
Модельные растворы готовили непосредственно перед прове-

дением исследований путём разбавления рабочего отработанного 
раствора. Определение концентрации фтора осуществлялось на 
фотоэлектрокалориметре КФК-2, используя схему, состоящую из 
измерительного фторидного электрода и вспомогательного хлорсе-
ребряного по ГОСТ 4386-81 иономера ЭВ-74 с магнитной мешалкой. 
Опытная установка, показана на рис. 1. 

 

 
1 – иономер ЭВ-74; 2 – магнитная мешалка; 3 – стакан с исследуе-
мой пробой; 4 - фотоэлектрокалориметр КФК-2 

Рисунок 1 – Схема экспериментальной установки 
 

В качестве реагента применяли 5% раствор известкового молока. 
Количество необходимого для осаждения фторида кальция известко-
вого молока вычисляли по реакции (1), к нему добавляли реагент в 
некотором избытке для нейтрализации присутствующих в стоке кислот 
и для осаждения катионов кальция, обеспечивающую возможную 
наименьшую остаточную концентрацию фторидов в очищенной воде. 
В пробу модельного фторсодержащего стока различных концентраций 
добавляли рассчитанное количество известкового молока (с избытком 
до 25%), перемешивали в течение 15 минут. После перемешивания 
сточные воды отстаивались в течение 2-х часов. 

Данные по результатам работы сведены в таблицу 1. В ходе ис-
следований установлено, что очистка сточной воды от фторидов 

известью происходит сравнительно эффективно при большой кон-
центрации фторидов (100мг и выше), хуже при концентрации (25-
100мг/л) и совсем не происходит, если концентрация фторидов ме-
нее 10–20 мг/л. 

Результаты обработки фторсодержащего стока известью (мо-
дельный раствор) 

 

Таблица 1 
Исходные фтор- 

содержащие 
сточные воды 

Доза извести 
(в пересчёте на 

Са2+), мг/л 

Обработанные 
сточные воды 

рН исх.  Содержание 
фтор-иона, 

мг/л 
рН 

Содержание 
фтор-иона, 

мг/л 
6,3 10,9 22,5 11,6 9,1 
6,3 25,1 45,0 11,8 12,0 
6,25 50,2 90,0 11,8 18,1 
6,16 97,7 180,0 11,5 20,4 
6,2 1000 1800,0 12,1 20,5 
 

Независимо от исходной концентрации фтор-иона его концен-
трация в очищенной воде составляет 9-20мг/л (рис. 2). 

 

 
Начальная концентрация фторидов: 1 – 10,9 мг/л; 2 – 50,2 мг/л; 
3 – 1000 мг/л 

Рисунок 2 – Зависимость остаточного содержания фторидов 
от избытков ионов кальция 

 

На базовом предприятии концентрация фторидов в промывных 
сточных водах колеблется в пределах 2,5–20 мг/л. При таких исход-
ных данных концентрации возможна очистка сточной воды без пред-
варительной обработки известью. 

Авторами была опробована технология очистки фторсодержа-
щих сточных вод (исходной концентрации фтора 25 мг/л) путём об-
работки его 5% раствором сульфата алюминия. Доза реагентов для 
обработки воды при рН=6,06 составила 75 мг/мг фтора. 

После отстаивания сточных вод в течение двух часов концен-
трация фтора оказалась равной 0,76 мг/л. Принимая во внимание, 
что в основе этого метода лежит сорбция на оксигидрате, целесооб-
разно использовать их сорбирующую способность. 

Для выяснения возможностей «попутной» технологии очистки 
сточных вод, содержащих фтор, была опробована технология сов-
местной обработки его с кислотно-щелочными стоками. 

Для этого пробу сточных вод, содержащих фтор, смешивали с 
кислотно-щелочными сточными водами в соотношении 1:5, подще-
лачивали смесь известковым молоком до рН=8,5–9,0 и перемешива-
ли в течение 15 минут. После перемешивания смесь сточных вод 
отстаивалась в течение двух часов, в осветлённой воде определяли 
концентрацию фтора. 

Параллельно пробы сточных вод, содержащих фтор, в таком же 
соотношении смешивали с дистиллированной водой. Данные по 
результатам этой работы сведены в таблицу 2.  

Из таблицы видно, что при совместной обработке сточных вод, 
содержащих фтор с кислотно-щелочными сточными водами, и со-
здании рН =8,5–9,0 дополнительная очистка от фтор-ионов происхо-
дит за счёт сорбции на образующихся гидроксидах металлов, кото-
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рые находятся в кислотно-щелочных сточных водах и образования 
фторида кальция при введении известкового молока. 

По предварительным лабораторным исследованиям было при-
знано, что при концентрации фтор-иона до 20 мг/л, необходимом 
соотношении расходов сточных вод содержащих фтор, и кислотно-
щелочных промывных сточных вод нет необходимости в отдельной 
обработке фторсодержащего стока. Для каждого конкретного пред-
приятия соотношение стоков должно проверяться опытным путём. 

 

Таблица 2 – Результаты совместной обработки фторсодержащего 
стока с кислотно-щелочным (натурные сточные воды) 

Исходные фтор-
содержащие 

сточные воды 

Исходные 
Фторсодержащие 

сточные воды 
разбавленные 

дистиллирован-
ной водой 

Совместно 
обработанные 
сточные воды 

рН исх. 

С
од

ер
жа

ни
е 

ф
то

ра
, м

г/л
 

С
оо

тн
ош

ен
ие

 
ст

оч
ны

х 
во

д 

С
од

ер
жа

ни
е 

ф
то

ра
, м

г/л
 

С
оо

тн
ош

ен
ие

 
ст

оч
ны

х 
во

д 

рН 

С
од

ер
жа

ни
е 

ф
то

ра
, м

г/л
 

6,16 3,30 1:5 0,67 1:5 8,56 0,20 
6,21 5,60 1:5 1,1 1:5 8,60 0,54 
6,30 7,92 1:5 1,6 1:5 8,62 1,1 
6,15 19,70 1:5 3,9 1:5 8,52 1,55 
6,32 20,90 1:5 4,2 1:5 8,50 1,50 

 

Важным условием при совместной обработке сточных вод со-
держащих фтор, и кислотно-щелочных сточных вод является полное 
исключение попадания концентрированных отработанных фторсо-
держащих растворов в промывные воды. ОТР, содержащие фтори-
ды, необходимо собирать в отдельный накопитель для последую-
щей обработки по рекомендациям [4]. 

На рисунке 3 приведено проектное решение по очистке фторсо-
держащих сточных вод МГПИ для ОАО «Брестский электромехани-
ческий завод». Оно, согласно [4], предусматривало реагентную 
очистку фторсодержащих сточных вод в два этапа. На первом этапе 
сточные воды обрабатывались при рН=10,5–11,0 и отстаивались в 
течение двух часов с доведением концентрации по фтору до 20–40 
мг/л. На втором этапе сточные воды обрабатывались раствором 
сернокислого алюминия при рН = 6,0–7,0, а и затем отстаивались в 
течение четырех часов. При этом расчётная доза алюминия Al2(SO)4 
составляла не менее 50 мг на 1 мг фтора [4]. 

При таких подходах подобное техническое решение неизбежно 
требовало значительных затрат и приводило к огромному вторично-
му загрязнению сточных алюминием. 

На основании проведенных исследований предприятию было 
предложена одностадийная обработка сточных вод, загрязнённых 
фтором. Это позволило многократно снизить как капитальные, так и 
эксплуатационные затраты, отказаться от реагента – сернокислого 
алюминия и соответственно избежать вторичного загрязнения сточ-
ных вод алюминием. 

На рисунке 3 показана принципиальная схема обработки фтор-
содержащих сточных вод, разработанная МГПИ и внедрённая на 
ОАО «Брестский электромеханический завод» до реконструкции, а 
на рисунке 4 – внедрённый по рекомендациям авторов на ОАО 
«Брестский электромеханический завод» фрагмент автоматизиро-
ванной технологической схемы совместной очистки фторсодержа-
щих сточных вод ПЗП и ППП в одну стадию. 

Технология реализуется следующим образом. Отработанные 
технологические растворы ПЗП и ППП, содержащие фтор, по трубо-
проводу 13 направляются в оборудованный датчиками уровня при-

ёмный резервуар ОТР емкостью V = 2 м3, поз. 1. По мере его напол-
нения, сточные воды с помощью насосной установки подаются в 
реактор обработки фторсодержащих ОТР емкостью V = 0,63 м3 поз. 
2, оборудованный механической мешалкой. В этом реакторе с по-
мощью раствора известкового молока поддерживается 
рН = 11,0–11,3 и происходит связывание фтора в ограниченно рас-
творимое соединение CaF2. Повышение или понижение указанных 
пределов величины рН ведет к повышению концентрации фтора в 
осветленной воде. Время контакта ОТР с раствором известкового 
молока не менее 15 минут. После завершения реакции сточные во-
ды насосной установкой, управляемой датчиками уровня, направля-
ется для осветления в отстойник обработанных фторсодержащих 
ОТР емкостью V = 5 м3, поз. 3. 

Время пребывания сточных вод в нём не менее двух часов. Из 
отстойника осветлённая вода, содержащая не более 20 мг/л ионов 
фтора самотёком направляется в нижнюю зону (под мешалку) реак-
тора-нейтрализатора всех видов сточных емкостью V = 10 м3, поз. 5, 
оборудованного пропеллерной мешалкой. В нём с помощью системы 
автоматического регулирования (САР) щелочными или кислыми 
растворами поддерживается рН = 8,9–9,0. В реакторе-
нейтрализаторе ионы фтора сорбируются на образующемся окси-
гидратном коллекторе, который представляет из себя совокупность 
гидрокидов металлов (Fe2+, Fe3+, Zn2+, Cu2+, Ni2+, Ca2+ и др.). Причём 
основным компонентом оксигидратного коллектора, является гид-
роксиды Fe2+, Fe3+. Далее сточные воды направляются в отстойник, 
где они осветляются и содержание фторидов более не превышает 
1,5 мг/л. 

 

Заключение 
1. Показана возможность проведения очистки сточных вод, загряз-

ненных фтором, в одну стадию. При этом многократно снижают-
ся капитальные и эксплуатационные затраты, а также вторичное 
загрязнение сточных вод алюминием.  

2. Разработана и внедрена на базовом предприятии ОАО «Брест-
ский электромеханический завод» ресурсосберегающая техно-
логия очистки сточных вод от фтора. Она реализована в рамках 
традиционных очистных сооружений сточных вод гальваниче-
ского производства реагентного типа, при тех же параметрах ве-
дения процессов и без привлечения новых реагентов. 
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1 – приёмный резервуар фторсодержащих сточных вод объёмом V = 2,0 мЗ; 
2 – реактор обработки фторсодержащих ОТР объёмом V = 0,63 м3; 
3 – осветлитель фторсодержащих ОТР объёмом V = 5 м3; 
4 – аппарат для приготовления раствора Са(ОН)2, с механической мешалкой, объёмом V = 0,63 м3; 
5 – ёмкость для рабочего раствора Са(ОН)2, с механической мешалкой, объёмом V = 1,0 м3; 
6 – дозаторы раствора Са(ОН)2 объёмом V = 0,2 м3; 
7 – трубопровод фторсодержащих ОТР; 
8 – трубопровод подачи осветлённых сточных вод на вторую ступень обработки; 
9 – трубопровод подачи осадка на узел обезвоживания; 
10 – приёмный резервуар промывных и осветлённых ОТР фторсодержащих сточных вод объёмом V = 5,0 мЗ; 
11 – реактор обработки фторсодержащих сточных вод объёмом V = 1,0 м3; 
12 – гаситель напора объёмом V = 0,4 м3; 
13 – два осветлителя фторсодержащих сточных вод второй ступени объёмом V= 25 м3; 
14 – аппарат для приготовления раствора Al2(ОН)3 с механической мешалкой объёмом V = 1,0 м3; 
15 – ёмкость для рабочего раствора Al2(ОН)3 с механической мешалкой; 
16 – два дозатора раствора Са(ОН)2 объёмом V = 0,4 м3; 
17 – трубопровод подачи промывных сточных вод, содержащих фтор; 
18 – трубопровод подачи сточных вод в нейтрализатор всех видов сточных вод на очистные сооружения; 
19 – трубопровод подачи осадка на узел обезвоживания 

 

Рисунок 3 – Схема обработки фторсодержащих сточных вод 
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1 – приёмный резервуар ОТР, содержащих фтор V = 2 м3; 
2 – реактор обработки фторсодержащих ОТР V =0,63 м3; 
3 – отстойник обработанных фторсодержащих ОТР V = 5 м3; 
4 – приёмный резервуар промывных сточных вод, содержащих фтор V = 5 м3; 
5 – реактор нейтрализации всех видов сточных вод V = 10 м3; 
6 – вертикальный отстойник с встроенными камерой хлопьеобразования и полочным модулем V = 200 м3; 
7 – дозатор щелочных ОТР или раствора Са(ОН)2 V = 0,2 м3; 
8 – дозатор кислых ОТР или резервной покупной H2SO4 V = 0,2 м3; 
9 – первичный датчик рН-метра ДПГ-м; 
10 – вторичный прибор рН–метра П-205; 
11 – потенциометр КСП -4п; 
12 – мембранный исполнительный механизм с пневмозадвижкой; 
13 – ОТР, содержащие фтор; 
14 – промывные сточные воды, содержащие фтор; 
15 – смесь кислотно-щелочных сточных вод; 
16 – обезвреженные сточные воды, содержащие комплексные соединения ТМ; 
17 – обезвреженные сточные воды, содержащие хром; 
18 – сточные воды, направляемые на фильтрование; 
19 – сброс сточных вод в канализацию; 
20 – осадок на обезвоживание 

 

 
Рисунок 4 – Фрагмент автоматизированной технологической схемы совместной очистки фторсодержащих сточных вод ПЗП и ППП на ОАО 
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