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稀土湿法冶炼废水处理与资源化研究
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摘要　对某稀土湿法冶炼工艺进行了以清洁生产为核心的技改方案研究.在清洁工艺设计的基础上,通过工艺原理分析和试

验,说明其革新工艺的经济有效性:从酸浸废液中年回收硫酸亚铁 3000t ;从碱转废液中年回收硫酸钠 3000t ;从废水中回收冰

晶石,氟回收率 86% ;生产废水排放量削减 58% ;废水泥量削减 90% ;直接经济效益年 150万元以上;排水中 F-和含盐量均可

达到排放标准要求.
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Abstract　In the paper , cleaner production is being adopted to the techno lo gical t rans-fo rmat ion of r ar e ear ths

hydro-smelting . On the basis of the cleaning pro cess design the economy and reasonability wer e expounded by

tests and analysis o f pro cess principle: r euse 3000t/ a FeSO4·7H2O fr om acid w astew ater ; r euse 3000t/ a Na2SO 4

fr om alkaline wastew ater ; F - could be r ecover ed at the r ate of 86% ; the quantity of w astew ater can be r educed

by 58% and o f waste r ock can be r educed 90% ; the economical benefits can r each above 150 ten thousand Yuan

per y ear the effluent meet w ith the national standards.

Keywords　r ar e earths, cleaner pr oduction, hydr o-smelting , r esour ce r ecovery , w astew ater t reatm ent .

　　某厂采用我国近年来研究推出的氧化焙烧

氟碳铈精矿-化学法分离工艺生产纯铈产品和

氯化稀土,在生产过程中,要排放较多含有化工

原料的废水和废渣, 既浪费了资源又增大了环

境治理费用,影响了该工艺先进性的发挥和综

合经济效益[ 1] .为此,笔者对该厂工艺进行了以

清洁生产为核心的技改方案研究.

1　生产过程中的清洁生产 [ 2, 3]

1. 1　复盐分离工段和酸性溶液

该工段是根据轻稀土的硫酸盐与硫酸钠可

生成难溶于过量硫酸钠酸性溶液的复盐沉淀的

原理分离非稀土元素, 复盐滤饼去下工段, 酸性

滤液去废水站处理.

( 1)酸性滤液性质　酸性滤液浓度较稳定,

含 F
-
5. 2g·L

- 1
, Fe2 ( SO4 ) 3 30g·L

- 1
, H2SO 4

8%～10%以及 Na2SO 4 等, 日排量约 60m
3
.该

废水用石灰直接中和处理, 折年损失硫酸

1400t , 耗石灰 1000t ,既浪费了化工原料,又增

加了废水处理费用,产生大量化学泥浆.

( 2)回收硫酸亚铁　硫酸亚铁是本工艺使

用的主要化工原料, 故采用铁屑法回收酸滤液

中的高浓度硫酸, 所制取的硫酸亚铁可完全满

足生产需要.试验表明,在恰当控制中和酸度和

浓缩度条件下,可获得工业级硫酸亚铁,产品中



F - 浓度小于 0. 2% , N aF、Na2SO 4 等杂质保留

在分离硫酸亚铁结晶后的母液中.母液日产生

量约 10m
3 , 去废水站处理, 日回收工业级

FeSO 4·7H2O达 10t , 废水中硫酸回收率达

75%.工艺流程如图 1.

复盐母液
　
　
　铁屑

保温中和 真空浓缩 澄清过滤

离心分离 冷却结晶

母液去废水处理站

干燥FeS O 4 7H2O 产品

图 1　复盐酸母液中硫酸回收工艺流程

1. 2　碱转化工段和硫酸钠废水

碱转化是用 NaOH 水溶液处理复盐, 复盐

先溶入溶液中, 溶液中的稀土再生成氢氧化物

沉淀,使其与杂质进一步分离.稀土沉淀经分

离、洗涤后去下工段,碱性硫酸盐废水去废水处

理站.

( 1) 碱性硫酸钠废水性质　该废水含

Na2SO 4 43g·L
- 1

, F
-

0. 46g·L
- 1

, pH 值 9～

10,日排放量约 300m 3, 折年排放硫酸钠 3873t .

废水经除氟处理后外排,其排水盐浓度超过农

田灌溉水质标准 GB5084-85约 10 倍, 造成周

围农田盐危害.

( 2)回收硫酸钠　硫酸钠是本工艺中使用

的主要化学原料, 因含有 F
-
、T h 杂质, 而未考

虑回收利用,造成资源浪费和环境污染.经取样

分析, 碱转母液和第 1次洗涤液中化学品数量

已占总量的 98. 6% ,见表 1.

　　试验表明,采用逆流洗涤及洗涤液套用增

表 1　碱转废水组成和性质/ g·L - 1

项　　目 产生量/ m 3·d - 1 Na+ OH- SO 2-
4 F- T h/ mg. L- 1

碱转母液+ 第 1次洗液 60 70. 6 1. 56 143. 5 1. 24 0. 001

滤饼洗涤液 240 0. 24 0. 498 0. 009 < 0. 001

浓方式,可得到高浓度硫酸钠废液,经热法浓缩

结晶工艺,即得到工业级 Na2SO 4 ,成品中 F
-浓

度小于 0. 2%,残留母液 8m
3·d

- 1左右,废母液

去废水站与硫酸亚铁废母液混合处理. 日回收

工业级 Na2SO 4 达 10t ,废水中硫酸钠回收率为

80. 1% .工艺流程如图 2.

1. 3　从混合废母液中回收冰晶石

　　当提取硫酸亚铁后的废母液与提取硫酸钠

母液

废母液去废水站处理

产品( Na2SO4)澄清过滤 晶种结晶 烘干 粉碎

真空浓缩

碱转洗液
水洗浆

热水

4#水洗3#水洗2#水洗1#复盐滤饼 碱转化 水洗

图 2　碱转洗液中硫酸钠回收工艺流程

后的废碱性母液混合后,澄清过滤, 可得到 F
-

浓度为 18. 6g·L
- 1
的滤液, 加入硫酸铝可制取

冰晶石, 回收氟元素. 试验表明,用硫酸将滤液

酸化到pH5. 0～5. 5,在加热搅拌下加入硫酸铝

粉末,反应 60min,趁热过滤,洗涤滤饼,烘干后

即得冰晶石(表 2) .废液和洗水去废水站处理.

工艺流程如图 3.

　　冰晶石回收过程中 F
-
回收率为 86%, 折

年回收冰晶石 170t , 产品质量基本符合工业品

标准. 回收冰晶石后的废水 F - 浓度仅为

2g . L
- 1

, pH 值为 2, 为石灰中和除氟创造了条

件.
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图3 冰晶石回收工艺流程

冰晶石产品( Na3AlF6) 烘干 热水洗 废水 去处理站

渣 热过滤

含氟碱母液 槽

硫酸铝

合 澄清过滤 酸化 复分解反应

含氟酸母液 均

表 2　工业冰晶石与回收冰晶石质量指标/ %

项目 F Na Al SiO 2+ Fe2O 3 P2O5 H 2O

工业品 > 51. 5 < 32. 0 > 12. 5 < 0. 6 < 0. 1 < 1. 5

回收品 52. 85 28. 8 13. 5 0. 7 0. 60 1. 2

2　废水处理

2. 1　废水性质和处理工艺

　　分类回收化学品的综合废水pH值约8. 5,

F - 为 29. 0mg·L - 1 , 全盐量 (过滤性残渣 )

830mg · L
- 1

, SS 468mg · L
- 1

, 排 放 量

250m
3
. d

- 1
.采用图 4所示废水处理工艺进行达

标处理.

PAM
- 1

10% PAC+ 500mg·10% CaCl L2

排水

污泥干化池

絮凝反应 澄清分离

2min

50r·min
- 1

3min

- 1
300r·min

均合 混合除氟反应

车间杂水

冰晶石废液

图 4　废水处理流程及控制条件

2. 2　废水处理试验结果

从表 3、表 4、表 5废水处理试验结果可知,

废水 Ca2+ / F- 浓度比和 pH 值与残 F - 关系极

大.当废水 pH 值 7. 7～8. 2, Ca
2+

/ F
-
比 7～10

时,可实现废水达标排放( F
-≤10m g·L

- 1 ,含

盐量≤1500m g·L
- 1) .本废水按最佳条件投入

药剂后,其 pH 值正处于最佳范围, 废水处理操

作十分简便.

表 3　Ca2+ 理论和实际用量与残 F- 的关系/ mg·L- 1

加 CaCl2 投入 Ca2+
处理后水

中 F-

Ca2+ 理论

用量

Ca2+过量

倍数

300 108 13. 5 18. 5 4. 8

400 144 11. 5 22. 2 5. 5

600 216 8. 9 29. 1 6. 4

800 288 8. 1 31. 5 8. 1

1000 360 7. 5 33. 5 9. 1

3　综合分析

3. 1　工艺比较

采用废水分类处理与原工艺相比有明显优

点: 利于废硫酸和硫酸钠的回收,生产中不再

外购硫酸亚铁和元明粉,降低生产成本; 综合

废水中不象原工艺废水含大量腐蚀性极强的游

离硫酸和氢氟酸, 因而废水处理设施防护要求

相应降低,可节约部分基建费用; 由于回收废

硫酸大大降低了化学污泥产生量,回收元明粉

后废水含盐量才能达标排放, 并节约大量洗涤

水.

3. 2　经济效益分析

采用废水分类处理和资源化技术的经济效

益见表 6.

3. 3　环境效益分析
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表 4　排水中残 F-浓度与 pH值的关系

pH 值 6. 50 7. 00 7. 50 7. 75 7. 90 8. 00 8. 28 8. 40 8. 70

F- / mg·L - 1 15. 6 13. 1 11. 7 7. 5 7. 7 8. 2 10. 4 11. 6 12. 9

表 5　CaCl2-PAC-PAM 复合絮凝试验结果/ mg·L - 1

水样

编号

试验条件 试验结果

CaCl2 PAC PAM F- SS pH 含盐量

废水 29. 0 468 8. 54 830

B-1 400 300 3 10. 5 8. 5 8. 35 1014

B-2 600 300 3 8. 4 7. 2 8. 03 1170

B-3 800 300 3 7. 7 6. 7 7. 90 1325

B-4 1000 300 3 7. 5 5. 3 7. 75 1510

表 6　废水分类处理的直接经济效益

项目
数量

/ t·a- 1

参考单价

/元·t- 1

产值

/万元·a- 1

利税

/万元·a- 1

回收硫酸亚铁 3000 500 150 50

回收硫酸钠 3000 550 165 80

回收冰晶石 170

节约石灰 1000 200 20 20

合计 335 150

表 7　监测结果与比较

项目 H+ / mol·L- 1 F- /m g·L- 1 Na+ / mg·L- 1 S O 2-
4 / mg·L- 1 废水量/m 3·d - 1 污泥量/ m3·d- 1

原处理废水 0. 16 710 7250 17400 600 30

分类处理废水 29 240 510 250 3

减污量/ t·d - 1 - 4. 71) - 0. 4 - 4. 3 - 10. 3 - 350 - 272)

　　1)折 100% H2S O 4　2)含水量 70%

　　废水分类处理和资源化的减污效果与原废

水之比较见表 7.

4　结论

( 1)采用废水分类处理和回收化学品工艺,

其减污增效作用十分显著, 年从废水中回收硫

酸亚铁 3000t , 硫酸钠 3000t ,冰晶石 170t , 节省

石灰 1000t ,直接经济效益年 150万元; 废水量

削减 58%, 污泥量削减 90%, 实现废水含盐量

达标排放.

( 2)通过试验,得到一组最佳药剂投加量数

据及控制条件, 聚合氯化铝 300mg·L
- 1

, 聚丙

烯酰胺 3mg·L
- 1

. 废水中 Ca
2+

/ F
-

7～10, pH

值 7. 7～8. 2, 在此条件下能使废水中残氟和含

盐量等指标达到国家标准 ( GB8979-88 和

GB5084-85) .
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