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化学混凝法处理高浓度含氟废水试验研究
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摘要 本文对华北某铝加工工厂 的高浓度含氟废水进行小试处理研究
,

此种废水平均含氟浓度
、

值
,

经过几种方案的实验 比较
,

投加 石灰
、

硫酸铝和 的方 法来处理此种废水效果最好
,

并据此提 出了该厂 污水处理

站 的工艺设计
。

关钮词 化学混凝 含氮废水 除叔

氟是一种微量元 素
,

饮用含 氟量在

一 。 的水对人体无害有益
,

而长期饮

用含氟量大于 以上 的高氟水则会

给人体健康带来不利影 响
,

严重 的会 引起 氟

斑牙和氟骨病
。

我国某些地 区特殊的地球化

学特征使该区域水源含量大于
矛 ,

从

而造成地方性氟 中毒
,

某些 高浓度含氟工

业废水 的排放
,

更对人们身体健康造成很 大

威胁
,

所以必须对含氟工业废水加 以治理
。

华北某铝厂亲水箔车间引进国外铝加工

工艺
,

在其酸处理和钝化两个工艺 阶段产生

高氟废水
,

最高氟浓度达
矛 ,

同其它

废水混合后平均氟离子浓度为
子 。

另

外水 中还含有磷
、

铝
、

钦
、

错等多种污染物
,

增

加 了废水处理的复杂性
。

本文基于化学混凝

的处理思想
,

针对此种废水作了小试研究
,

分

别对几种加药方案作 了 比较和 分析
,

得 出了

最佳方案
。

并 以此方案为基础进行了该厂污

水处理站的工艺设计
。

药剂的选择及化学反应原理

消石灰

石灰来源广泛
,

价格便宜
。

作为主要絮凝

剂
,

在除氟过程 中主要 起沉淀和调节 值

的作用
。

向含氟废水 中加人消石灰 主要成分

是
,

当 一 一
」

’

全
。 , 。

为

离子积常数 时发生离子反应
一 一

告

生成沉淀经过 固液分离使氟离子得 以去除
。

氮化钙

氯化钙溶解性很好
,

能有效提高钙离子

浓度
,

当与消石灰并用时发生 同离子效应
,

使

方程式 平衡 向右移动而有效 降低 了氟离

子浓度
,

强化了沉淀效果
。

硫酸铝

硫 酸铝溶于水生成絮绒状难溶物
,

具有

很强 的吸附能力
,

能吸附氟离子与之共沉并

去除
。

提高溶液的 值有利于水解平衡 向

生成难溶胶体的方 向移动
,

即形成 中性氢氧

化铝沉淀
,

增强 了去除效果
。

因此
,

若与适量

石灰并用则效果甚佳
。

高分子絮剂

选 用 阴离子型 聚丙烯酸胺 为助

凝剂
,

该有机高分子聚合物具有线性结构
,

其

线形分子 的链节对水 中胶体颗粒 尤其是类

似硫酸铝胶体颗粒这样带正荷 的胶体颗粒

有强烈的吸附作用
,

从而在水 中形成一座连

接各 固体小颗粒的桥梁
,

使形成粗大颗粒并

迅速下沉 即吸附架桥作用
。

随着粗大颗粒

的形成并开始沉降
,

对水 中游离的氟离子和

其他悬浮物产生吸附
、

卷带和网捕作用
,

强化

了除氟效果
。

其他

因此种废水 中还含有磷 酸根离子
,

向废

水 中加入钙离子后再与氟离子形成 比氟化钙

溶解度还小的氟磷灰石沉淀
,

有助于除氟
。
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实验设备及方法

拟采用 以上几种混凝剂的适 当复配组合
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达到除氟 目的
,

主要有以下几个方案 ①石灰

加 ②石灰加氯化钙加 ③石灰加

硫酸铝加 ④硫酸铝加氯化钙加
。

废水原水
,

加人混凝剂
,

实验用机械

搅拌快速搅拌
,

再加人助凝剂
,

慢速搅拌
,

静

沉
,

取上清液采样分析
。

主要分析方法 氟离子选择 电极 法 水

和废水监测分析方法 第三版

主要仪器 一 型 计 上海雷磁

仪器
、

一 型氟离子电极
、

一

标准参比电极
、

水银温度计
。

实验结果及讨论

消石灰除氟

将消石灰粉配成 乳液
,

取生产原水
,

原 水 氟 浓 度
、

值
,

加人石灰乳液
,

快速搅拌
,

再加入

溶液
,

慢速搅拌
,

静沉
,

取

上清液采样分析
。

从试验结果可知
,

石灰投加

浓度与余氟浓 度及 出水 值 的关 系
,

随石

灰乳液加量 的增 大
,

值上升
,

残余氟浓度

降低
,

氟的去除率上升
,

这与类似研究结果是

相 似 的川
。

当石 灰 投 加 浓 度 达

后
,

去除率的增长趋势变缓
,

再增加石灰的投

量
,

余氟浓度也变化不大
。

此时要进一步降低 氟离子浓度
,

只通过

加石灰的办法 已很难实现
,

且造成 出水碱度

和硬度过高
,

沉渣量大
,

应采取别的措施
。

石灰
、

氮化钙复配除氟

将石灰和氯化钙分别配成 溶液
,

加

人到 原水样 中
,

原水 氟浓度
,

值
,

快 速 搅拌
,

再 加 入

溶液
,

慢速搅拌静沉
,

取样

分析
。

结果见表
。

表 石灰加撅化钙对扭的去除效果

钙溶液 使 出水氟离子浓度很 容易就降到 了

左右
。

这证明加人氯化钙后增加了

体系中钙离子浓度
,

从而增大了氟离子 向氟

化钙沉淀转化的驱动力
,

即所 谓的同离子效

应
,

使出水余氟得 以有效降低
。

至于石灰和氯

化钙加量 的最佳复配
,

可另通过正交设计试

验来进一步确定
。

石灰
、

硫酸铝复配除氟

分别配制 的石灰和硫酸铝溶液
,

加

人 废 水 水 样
,

原 水 平 均 氟 浓 度
,

值 快 速 搅 拌
,

加 入

慢速搅拌
,

静沉
,

取

样分析
。

结果见表
。

衰 石灰硫酸铝复配除扭效果

硫酸量 石灰 余氛 出水 去除率
琴 值

结果表明 加入少量的石灰乳液
,

再加人

硫酸铝 可使 出水氟浓度小于
,

硫酸

铝的加量与去除率基本成正比关系
。

当硫酸

铝 加 量 在 以 上 时
,

去 除 率 在 以

上
。

而随着硫酸铝量的减少去除率亦降低
。

由实验还可看出若硫酸铝不与石灰并用

则效果也不佳
。

另外
,

硫酸铝水解呈酸性
,

与

石灰处理后 的碱性废水 中和后 出水近 中性
。

同时矾花较方案一的细小且沉淀缓慢
。

硫酸铝
、

抓化钙复配除报

配制 的硫酸铝和氯化钙溶液
,

分别

加人到 水样 中
,

快速搅拌
,

再加入
,

慢 速 搅拌
,

观 察 到矾 花 细

密沉 淀 困难
,

延 长静 沉 时 间至
,

采样 分

析
,

结果见表
。

裹 硫酸铝与级化钙复配除妞效果

案高方提一比一一石灰
投量

抓化钙
投 量

余氛
浓 度

值
去除率

﹄﹄﹄
勺工︸土

硫酸铝

氮化钙

原水氛

由以上结果可 以看 出
,

同方案一相 比较
,

在 加入石灰浓 度较 小 二 时加人氯化

原 水 值

余氟

出水 值

去除率

丫
‘

少

晃飞
此 法 去 除效 果 显 著

,

去 除率在 以
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上
。

硫酸铝和氯化钙均易溶
,

不会造成管道的

堵塞
。

另一方面
,

此法渣量较大且难沉
。

小结

用化学混凝法处理此种铝加工废水简单

易行
、

经济有效
。

比较几个方案可以得 出以下

几点结论 ①单独使用石灰除氟
,

余氟浓度在

一
、

之 间
,

加 大石灰用量 不但 带 来

过量 的碱度和硬度造成新的污染
,

而且余氟

也很难降到 以 下 生产 中大量使用

石灰
,

药剂投配操作条件较差
。

②石灰与氯化

钙配合使用
,

余氟浓度在 左右
,

减少

了石灰用量
,

出水氟离子浓度稳定
。

③石灰与

硫酸铝配合使用
,

氟浓度小于
,

去除

率在 以上
,

能够达 到 国家排放标 准
,

处

理效果好
,

并使出水近 中性
。

从技术和经济的

角度考虑
,

本文推荐此方案作为工艺设计的

基础
。

建议硫酸铝加药浓度
、

石灰浓度
碑 。

①硫酸铝与氯化钙配合使用
,

余氟浓

度小于
,

处理效果最好
,

操作卫生条

件好
,

不堵塞管道
,

但处理成本偏高
。

工艺设计

基于化学混凝的思想
,

并经过小试研究
,

建议采用试验方案三作为工艺设计基础
。

工

艺流程如图
。

压 空气

侧侧节绝绝

图 废 水处 理 系统 上 艺流 程

生产废水来水经调节池曝气搅拌进 入 参考文献

号反应池与石灰混合反应
,

进人 号反 应 池

与硫酸铝混合反应
,

并加人助凝剂
,

然

后经初沉池初步沉淀较大的颗粒
,

鉴 于使用

硫酸铝有渣量大且难沉的特点
,

特设高效溶

气气浮池为后续工艺使细小颗粒得 以 去除
。

另外
,

根据 出水要求的实际需要还可增设一

过滤单元 以提高出水水质
。

产生 的泥和渣 由

离心脱水加以处置
。
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