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摘"要"为处理稀土分离排放的高浓度 (P

c

>

E(废水!采用模拟废水研究了在不同条件下减压蒸馏回收氯化铵对馏出

液中 (P

c

>

E(浓度变化影响% 发现真空度&不同浓度范围及溶液 XP对馏出液中 (P

c

>

E(浓度有显著影响!在真空度为 )a)D

;G4!溶液 XP为 @ >̂ 条件下蒸馏!可使馏出液中 (P

c

>

E(浓度 u=# 8:gF% 实际废水验证试验表明!废水经气浮除油&氨水

中和&适量重金属沉淀剂 Vd+l去除重金属及活性炭吸附微量重金属及油类物质等预处理后!减压蒸馏可获得较高品质氯

化铵产品!经分析达到工业级合格产品!馏出液可作为自来水回用于生产% 对废水处理成本和收益进行了估算!发现每处

理 = 8

@

废水可获得 BDa= 元的经济收入!实现较高的经济效益和生态环境效益%

关键词"真空蒸发"(P

c

>

E(废水"真空度"回收
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""稀土萃取分离需加入氨水皂化!期间排放大量

氨氮废水!浓度尤以稀土皂废水和碳铵沉淀母液为

高!达 =) ))) 8:gF以上% 针对该类高浓度氨氮废

水!可采用蒸发结晶或蒸氨法分别回收铵盐和氨水!

既达到去除 (P

c

>

E(目的!又回收了资源% 蒸氨法

是在碱性的条件下!大量蒸气与废水接触!使废水中

氨氮转换成游离氨被吹出!以达到去除氨氮的目的!

这需消耗大量热能和碱
*= @̂+

% 由反应式)

(P

>

+&c(4APm(P

@

*

c(4+&cP

!

A "=#

可知要产生等摩尔氨需投入等摩尔的碱% 采用

+4"AP#

!

由于其极易引起结垢而难以实际应用!若

采用 (4AP!则自身成本就远高于回收氨水的价值!
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对高浓度氨氮废水处理是不经济的% 蒸发结晶

法
*>+

不需碱参与!工艺相对简单!虽然能耗较高!投

资较大!但能回收铵盐!可抵消运行成本% 本研究通

过采用模拟废水条件试验和实际废水验证试验考察

了真空蒸发结晶法在不同条件下对废水中氨氮去除

效果的影响!并对回收氯化铵的经济效益做了预测

和分析%

89试验部分

8'89废水水质

废水取自某稀土分离厂萃取和沉淀工序中的稀

土皂废水和碳铵沉淀母液!其各项水质指标如表 =

所示%

表 89废水水质

G"2-$89K0"'",#$'*%#*,%(/7"%#$7"#$'

项 目
废水量

"8

@

gW#

XP

(P

c

>

E(

"8:gF#

dA+

"8:gF#

+4

! c

"8:gF#

C&

@ c

"8:gF#

总 f/

"8:gF#

总 +3

"8:gF#

总 ;.

"8:gF#

总 (-

"8:gF#

总 +2

"8:gF#

总 H.

"8:gF#

总 GO

"8:gF#

稀土皂废水 !!B )'>* @? !D* =D@ =B# #B'!B =)'D ='B> !@'?= !'=!= @'B*> =B'## BD'*!

碳铵沉淀母液 *)'# B'@> =) !!? =)'D ='?# =B'=@ =B'?> !')#@ )'#@# !')B? !'D> ##'?> )'=!?

8';9试验材料

试验采用减压蒸馏装置如图 = 所示% 该装置由

! 个系统构成)一个是蒸馏系统!包括 = F蒸馏烧

瓶&b型管&蒸馏头&直型冷凝管&真空接液管&接收

瓶&温度计及套管和毛细管等$另一个是真空系统!

包括抽气泵&真空表和安全瓶% ! 个系统间用耐压

胶管"真空胶管#连接%

图 ="试验装置图

f-:'="MQ,/849-Q%5/YX/3-8/.94&4XX434920

试剂)分析纯氯化铵&=) 8%&gF浓氨水&# 8%&gF

盐酸&颗粒活性炭及工业用重金属沉淀剂 Vd+l%

8'<9试验方法与测定

模拟试验采用去离子水和分析纯氯化铵配制与

废水中 (P

c

>

E(浓度接近的模拟废水 "氯化铵浓度

为 =#) :gF!XPm>a@*#% 取 #)) 8F模拟水样分别

于不同真空度&XP及浓度范围进行减压蒸发试验!

考察不同条件对馏出液中 (P

c

>

E(浓度影响% 试验

采用调温电热套加热!加热时控制温度超过沸点温

度 @)e左右!馏出液到 @@) 8F时停止加热% 在进

行实际废水真空蒸发试验时先对废水预处理!然后

在最优模拟条件下进行验证试验%

氨氮采用纳氏试剂分光光度法测定!氯化铵品

质按国家规定标准方法"IS!?>BE=??!#分析%

;9结果与讨论

;'89模拟废水条件试验

!'='="不同真空度试验结果

液体沸腾需在液体的蒸气压与外压相等时才能

发生!因此降低外压!沸腾温度随之降低% 由反应式)

(P

>

+&cP

!

A

+

(P

@

/P

!

A cP+& "!#

根据热力学平衡!可知该反应为吸热反应!温度升高

有利于平衡向右移动!在较高温度下蒸发将使馏出

液中 (P

c

>

E(浓度升高!降低 (P

c

>

E(去除率% 控制

XPm>a@*!在不同真空度条件下分别取#)) 8F模拟

水样于减压蒸馏装置中进行蒸发试验!当馏出液体

积到 @@) 8F时停止加热!此时蒸馏瓶中模拟水样接

近饱和状态!取适量馏出液测定各指标值!结果如图

! 所示%

图 !"真空度对馏出液 (P

c

>

E(浓度影响

f-:'!"655/Q9%574Q228W/:3//%. (P

c

>

E(

Q%.Q/.9349-%. -. Q%.W/.049/

@#B
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由图 ! 可知!随着真空度的升高!馏出液中

(P

c

>

E(浓度和 dVM 迅速降低% 常压蒸发时馏出液

中 (P

c

>

E(浓度为 BDa* 8:gF!dVM 为 >)D 8:gF!而

真空度为 )a)* ;G4时则分别为 =@a> 8:gF和

=@# 8:gF%试验发现!蒸发系统处于负压蒸馏时能

较好地节省蒸馏时间!较常压蒸馏快 @)`左右!这

有利于降低能耗%

!'='!"不同 XP试验结果

由"!#反应式可知降低蒸发溶液 XP可使反应

平衡向左移动% 常压下分别于不同 XP条件下进行

蒸馏试验!试验结果如图 @ 所示% 从图中可发现!随

着模拟水样 XP升高馏出液中 (P

c

>

E(浓度及 XP迅

速升高% 模拟废水 XPm!a# 时馏出液 XPmDa!!

(P

c

>

E(浓度为 !)a= 8:gF$而 XPmBa) 时馏出液

XP和 (P

c

>

E(分别为 ?a># 和 =)@a> 8:gF% 这表明

(P

c

>

E(主要以 (P

@

形式挥发出来!蒸发水样 XP越

高!(P

c

>

E(去除率越低% 因此在工业应用中应控制

蒸馏废水 XP在 @ >̂ 范围为宜!过高将使蒸馏水中

氨氮浓度较高!不利于后续处理!而 XP较低又将对

设备造成严重腐蚀%

图 @"XP对馏出液 (P

c

>

E(浓度影响

f-:'@"655/Q9%5XP%. (P

c

>

E(Q%.Q/.9349-%.

-. Q%.W/.049/

!'='@"不同浓度范围试验结果

真空蒸发在实际应用时采用多效蒸发
*#!B+

!在

不同级效段蒸发浓度亦不同% 为考察不同蒸发浓度

对馏出液中 (P

c

>

E(浓度的影响! 在常压下取

#)) 8F模拟水样于蒸馏装置中进行试验!馏出液每

#) 8F为一个水样!依次接取完第 D 个时停止加热!

分别测定其各项指标!试验结果如图 > 所示!由图 >

可知!氯化铵蒸发浓度在 =>` !̂)`范围时馏出液

中 (P

c

>

E(浓度逐渐降低!试验发现!在该浓度段溶

液沸点基本保持不变!即温度影响不变!随着 (P

@

的挥发!使得蒸发溶液 XP逐渐降低!这有利于减少

后续 (P

@

的挥发% 而浓度在 !)` @̂@`范围时由

于沸点温度不断升高!对 (P

@

挥发的影响超过 XP

而起主要作用!使得蒸馏水中 (P

c

>

E(浓度迅速升

高!而浓度 @@` >̂@`范围时 XP较低起主要影响

作用! P+&开始大量挥发% 因此!工业应用中可在

不同浓度段设计不同的真空度参数!浓度在 =>` ^

!)`范围内可在较低真空度条件下蒸馏!而在 !)`

>̂@`的浓度范围应采用较高真空度!以降低蒸发

温度%

图 >"不同浓度范围对馏出液 (P

c

>

E(浓度影响

f-:'>"655/Q90%5W-55/3/.934.:/0%5Q%.Q/.9349-%. %.

(P

c

>

E(Q%.Q/.9349-%. -. Q%.W/.049/

;';9实际废水验证试验

!'!'="废水蒸馏试验结果

结合模拟试验结果!调节真空度为 )a)D ;G4!

分别对 ! 种不同废水单独蒸馏和按实际比例配置的

混合废水蒸馏% 由于废水中含有较多重金属及油类

和有机萃取剂!需对水样进行气浮预处理!为能获得

较高品质的氯化铵产品!采用了氨水做酸中和剂和

重金属沉淀剂!因废水中含有较多的 ;.

! c

&C&

@ c

和

f/

@ c

等金属离子! XP调至 * ?̂ 后加入适量 Vd+l

即可产生大量絮凝沉淀物!不仅能有效去除各种重

金属杂质!并对有机物也有较好的去除效果!去除率

为 @>` >̂@`!上清液经活性炭过滤吸附微量的重

金属及油类物质!然后采用 # 8%&gFP+&调节 XP为

@ >̂!分别取 #)) 8F预处理后废水水样进行蒸馏试

验!结果见表 !!可发现所得结果与条件试验基本

吻合%

!'!'!"产品品质分析结果

@ 种不同水样蒸发结晶氯化铵品质分析结果如

表 @ 所示!从表中数据可发现!混合废水和碳铵沉淀

母液蒸馏所得氯化铵均达到工业级合格产品% 废水

>#B
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混合蒸馏有利于提高氯化铵产品质量!且碳铵母液

中含有少量 P+A

]

@

!通过与稀土皂废水混合可去除

P+A

]

@

离子!减少中和氨水的用量%

表 ;9实际废水蒸馏处理结果

G"2-$;9N$%3-#%(/4*%#*--"#*(+#'$"#1$+#(+

",#3"-7"%#$7"#$'

水 样
蒸出固体量

":#

馏出液 (P

c

>

E(

"8:gF#

馏出液

XP

馏出液

dVM"8:gF#

= DB'@ =#'B *'#B =?=

! BD'D =!'* *'#= =##

@ =?'! =)'? *'!> =@#

""注)= 为稀土皂废水$! 为 ! 种废水混合溶液$@ 为碳铵沉淀母液

"下同#

表 <9工业级氯化铵指标$ M̂T;@CAT8@@;%及结晶固体

SI

C

K-品质

G"2-$<9Q+4$R$%(/*+43%#'*"-"11(+*31 ,0-('*4$

$ M̂T;@CAT@;% "+4#0$E3"-*#. (/

,'.%#"--*X$4T%(-*4SI

C

K-

"`#

指标名称 合格品 = ! @

氯化铵含量!

&

??') ??'=D ??'!) ??'@)

水分!

%

=') ] ] ]

灼烧残渣!

%

)'> )'>D* )'@*? )'=>!

铁"f/#含量!

%

)'))@ )'))* )'))@ )'))=

重金属含量!

%

)'))= )'))@ )')))* )')))>

硫酸盐含量!

%

] )')= )')= )')!

XP值 >') #̂'* >'@B >'@! >')B

<9经济效益分析

真空蒸发结晶处理高浓度氨氮废水可采用三效

错流降膜真空蒸发工艺
*#+

回收氯化铵!该工艺单位

蒸气消耗量达 )a!# )̂a@) \:"气# g\:"水#

*B+

!按每

9蒸气 =#) 元计算!则每处理 = 8

@

混合废水蒸气消

耗费用为 @Da# >̂# 元g8

@

!由于实际应用中存在不

可预见因素!蒸气费用按最高 ># 元g8

@

计!工业级

氯化铵按 = ))) 元g9计!通过表 > 成本和收益估算

可得出总收益为 BDa= 元g8

@

!这意味着可在较短的

时间内收回全部投资!不仅取得较好的生态环境效

益!同时还实现了高经济效益%

表 C9真空蒸发结晶预计成本与收益

G"2-$C9U%#*1"#$4,(%#"+4*+,(1$(/D",331

$D"&('"#*(+"+4,'.%#"--*%"#*(+

处理

工艺

药剂或电

能消耗

单位处理

成本"元g8

@

#

回收产品

单位回收

产品收益

"元g8

@

#

预处理

氨水 cP+&

Vd+l cGC;

活性炭

电能

?

>'#

*'*

='@

煤油和萃

取剂"G

#)D

#

='!

真空蒸

发结晶

蒸气

电能

>#

!'#

工业级氯化铵

蒸馏水

=@#

!

C9结9论

通过上述试验结果及分析!高浓度稀土 (P

c

>
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废水采用真空蒸发结晶是经济合理的% 调节真空度
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在 =# 8:gF以下% 废水经氨水及 Vd+l去除重金属

杂质后!回收的氯化铵达工业级合格品实现较高经

济效益% 回收的煤油和萃取剂可作为蒸气锅炉燃

料!馏出液作为自来水返回厂内原有的反渗透纯水

系统制备生产用纯水% 通过成本和收益估算发现!

回收氯化铵可获得很大的利润空间!且所得产品属

环保产品!销售不征收任何税!因此可在较短的时间

内收回投资成本!能获得巨大的经济效益和生态环

境效益%
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