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摘要：稀土精矿冶炼炉窑是稀土生产工艺的核心装备，会产生大量含氟酸性高温烟气，其中氟化物０．８１％、
硫酸雾１．０６％、二氧化硫０．２３％，同时温度达３００℃以上，烟气余热丰富，烟气成分的复杂性和特殊性为余热

及资源回收利用带来挑战。介绍一种新的稀土精矿冶炼炉窑的高温烟气余热利用技术及其现场中试情况。

根据物质流、能量流守恒计算了烟气流量、温度、组分浓度以及余热量，分析了余热回收的可行性和技术难点；

提出了新的烟气干法余热回收工艺，依据能源梯级利用原则，通过余热锅炉实现烟气分级降温和余热回收，同

时回收高浓度冷凝酸并副产余热蒸汽；该工艺在稀土精矿冶炼炉窑系统进行了现场中试，采集并分析７２ｈ中

试数据，取得良好资源回收效果。
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０　引　言

稀土广泛应用于先进材料如催化剂、稀土永
磁材料、储氢合金、荧光材料、抛光粉等的生产［１］。
稀土作为重要的战略资源，受到国内外的高度重
视。由于稀土资源紧缺，国外对于稀土的国际供
应研究非常重视，包括稀土的供应链分析、开发过
程的生态与环境保护、政策的影响等［２－５］，同时也
十分重视稀土的清洁生产技术以及从含稀土废弃
物或煤灰中的稀土回收技术等的研究［６－７］。

包头白云鄂博铁矿富含稀土资源，矿区是世
界著名的稀土之乡。白云鄂博稀土矿与铁共生，
主要为轻稀土矿物，有氟碳铈矿和独居石，其比例
约为３∶１，达到了稀土回收品位，称为混合矿。

稀土工业储量达４．３５×１０７　ｔ，约占世界储量的

３８％，堪称为世界第一大稀土矿［８］。凭借稀土资
源优势和稀土分离技术的发展，包头已成为中国
最大的稀土原料生产基地，国内约有７０％以上的
稀土产品是白云鄂博稀土矿冶炼和分离提取出来

的，现生产规模已达十万吨级，精矿品位一般在

４０％～６０％［８］。

国内外处理包头稀土精矿的主要方法是浓硫
酸高温焙烧法［９］，该方法得到了广泛的应用，仅包
头地区就有二十多个厂家使用该工艺。虽然该工
艺被广泛应用，但是在高温焙烧过程中会产生大
量含硫、氟、强酸性烟气，含氟酸性废水和放射性
废渣等“三废”［８－１０］。经测算，在１．０１×１０５　Ｐａ、

０℃条件下，每焙烧１ｔ稀土精矿将产生烟气

６　０００ｍ３／ｈ，随烟气带出的氟化物为７５ｋｇ，硫酸
雾４３３ｋｇ。此外，由于烟气降温的需要，喷淋塔
和沉渣池需要大量喷入冷水（烟气喷淋废水约为

１６ｔ／ｔ精矿），冷水与烟气直接接触产生混酸液
体，这部分液体要求回用，通过 ＭＶＲ等设备进行
蒸酸，提升酸液的浓度，这不仅增加了冷却水的消
耗，还增加了蒸酸所需要的能量消耗。如果通过
换热的方式将烟气显热回收，同时降低烟气进入
沉渣和喷淋工序的温度，可以大大减分，同时含尘
量很大，余热回收设备长期稳定运行需要解决积



灰和耐腐蚀的问题［１１－１２］。
研究 人员开展 了 烟 气 污 染 物 治 理 的 研

究［１３－１５］，包括稀土冶炼的污染治理研究［１６－２０］，特
别是对稀土冶炼过程中的废水处理，而对于烟气
污染物处理的研究很少［２１］。衣守志等［２２］开展了
稀土精矿酸法冶炼中含氟废气治理技术的研究，
结果表明，将稀土矿中的氟回收后用于稀土生产，
同时在稀土精矿冶炼分离过程中回收氟元素，可
以实现氟元素的循环利用。田震煜［２３］进行了稀
土精矿酸法冶炼中含氟废气治理的技术分析，分
析了稀土精矿酸法冶炼中的氟污染，探讨了冶炼
中氟废气的治理技术。杨西萍等［２４］研究了稀土
冶炼烟气中氟盐回收工艺，提出了新的氟盐回收
工艺方法，并阐述了相关原理、工艺流程和处理工
艺的优点。

已有的关于稀土冶炼方面的污染物治理研
究，主要关注于冶炼本身废气废水的治理，关于稀
土精矿冶炼炉窑高温烟气余热利用技术的研发与
示范还很缺乏。因此，进一步开发新型干法工艺及
装置，降低精矿冶炼装置的能耗，回收烟气余热对
浓硫酸高温焙烧法处理精矿技术具有重要意义。

１　稀土精矿烟气理论计算

１．１　物质流与能量流模型
以热力学第一定律以及质量守恒理论为基

础，研究和建立稀土精矿冶炼炉窑的物质及能源
消耗模型。由质量守恒理论可知，稀土精矿、配合
料、助燃气体以及燃料的质量流量输入总和，应该
等于稀土产品、烟气的质量流量的输出总和；由能
量守恒理论可知，燃料燃烧热和物理热、助燃气体
物理热、稀土精矿物理热以及配合料物理热的热
量的输入总和，应该等于生成并加热稀土产品、加
热烟气以及窑体散热消耗的热量的输出总和。

１）用质量守恒定律来分析稀土精矿冶炼炉
窑的物质流关系。

对于稀土精矿冶炼炉窑，根据物质守恒，当进
出窑体的物质达到平衡时，其物质流将满足：

ΣＭｉ＝１ΣＮｊ＝１（ｑｍｉ－ｑｍｊ）＝０ （１）
式中：Ｍ 为从外界环境进入稀土精矿冶炼炉窑的
物质的种类量；Ｎ 为离开稀土精矿冶炼炉窑的物
质的种类量；ｑｍｉ为从外界环境进入稀土精矿冶炼
炉窑的第ｉ种物质的质量流量；ｑｍｊ为离开稀土精
矿冶炼炉窑的第ｊ种物质的质量流量。即：

ｑｍ矿＋ｑｍ配＋ｑｍ助燃＋ｑｍ燃料＝ｑｍ产品＋ｑｍ烟 （２）

式中：ｑｍ矿 为稀土精矿的质量流量；ｑｍ配 为配合料
的质量流量；ｑｍ助燃 为助燃气体的质量流量；ｑｍ燃料
为燃料的质量流量；ｑｍ产品 为稀土产品的质量流
量；ｑｍ烟为烟气的质量流量。

由于进入稀土精矿冶炼炉窑的物质组分会发
生相变和燃烧等物理化学反应，需要考虑组分间
的定量关系，因此定义ｋｉｊ为进入炉窑内的ｉ物质
转化生成为ｊ物质的定量系数。因此离开炉窑的

ｊ物质可以由进入炉窑的ｉ物质表达为

ｑｍｊ＝Σ
Ｍ
ｉ＝１Σｎｊ＝（ｋｉｊ×ｑｍｉ） （３）

２）基于物质流模型，用热力学第一定律来分
析稀土精矿冶炼炉窑的能量流关系。

当物质流进出稀土精矿冶炼炉窑，各物质的
显热将伴随进出，同时在炉窑内若有物质组分发
生物理化学反应时，将会有潜热或化学热的变化。

将物质的显热表达为
对于固体：

Ｑ显＝ｃｐｍｔ （４）
对于气体：

Ｑ显＝ｃｐＶｔ （５）
式中：ｃｐ 为该物质的平均比定压热容；ｍ 为该物
质的质量；ｔ为该物质的摄氏温度；Ｖ 为该物质的
体积。

由于物理化学反应从ｉ物质转化为ｊ物质，
其相变潜热和反应热为

Ｑ潜＝ΣＭｉ＝１ΣＮｊ＝［ｋｉｊ×ｑｍｉ×（Ｌｉｊ＋ΔＨｉｊ）］ （６）
式中：Ｌｉｊ为反应热；ΔＨｉｊ为相变潜热。

因此根据能量守恒定律，当进出炉窑的能量
达到平衡时，其能量流将满足：

ΣＭｉ＝１ΣＮｊ＝１［（Ｑ显，进－Ｑ显，出）＋Ｑ潜］＝０ （７）
计算时采用自编程序来求解物质流和能量流

方程组公式，进而获得稀土精矿冶炼炉窑的物质
流和能量流各部分的分布数据并进行分析。

１．２　物质流与能量流分析
通过现场调研包头某条年处理精矿１．００×

１０４　ｔ的稀土精矿冶炼炉窑，得到了稀土精矿成分
表（见表１）和加料参数表（见表２）。按照浓硫酸
焙烧法的化学工艺，浓硫酸高温焙烧稀土精矿产
生的烟气中主要有ＳＯ２、ＳＯ３、ＨＦ、水蒸气、ＣＯ２、

Ｏ２ 和Ｎ２。根据稀土精矿冶炼炉的物质流，基于质
量守恒定律，计算并分析了窑尾烟气流量、温度和
组分构成及其体积分数等，得到窑尾烟气组分如表

３所示，窑尾酸性高温烟气温度可达到３００℃。
从表 ３ 的 结 果 可 见：窑 尾 烟 气 流 量 约
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　　　　　 　 　表１　测试数据
Ｔａｂ．１　Ｔｅｓｔ　ｄａｔａ

ｗ（ＲＥＦＣＯ３）／％ ｗ（ＲＥＰＯ４）／％ ｗ（Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ）／％

５１．３５　 １９．６０　 ８．２２

ｗ（ＣａＦ２）／％ ｗ（Ｆｅ２Ｏ３）／％ ｗ（ＳｉＯ２）／％ ｗ（Ｈ２Ｏ）／％

４．６４　 ７．７２　 １．３２　 ８．００

表２　焙烧窑的加料参数
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｆｅｅｄｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒｏａｓｔｉｎｇ　ｋｉｌｎ

稀土矿
给料量／
（ｔ·ｈ－１）

硫酸加料量／（ｔ·ｈ－１）

６７％稀酸 ９２％浓酸

天然气量／
（ｍ３·ｈ－１）

过量空
气系数

反应
温度／℃

１．３９０　 ０．６００　 １．９２０　 ２２５．００　 ３．６　 ８００

注：在１．０１×１０５　Ｐａ，０℃条件下．

表３　窑尾烟气组分
Ｔａｂ．３　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｋｉｌｎ　ｆｌｕｅ　ｇａｓ

烟气组分 质量／ｋｇ
密度／

（ｋｇ·ｍ－３）
体积流量／
（ｍ３·ｈ－１）

体积分数／％

Ｈ２Ｏ　 ９８３．０　 ０．８００　 １　２２８．７５　 １４．８７

ＣＯ２ ５４４．０　 １．９７７　 ２７５．１６　 ３．３３
氟化物 １５７．０　 ２．３４０　 ６７．０９　 ０．８１
硫酸雾 １２１．０　 １．３８５　 ８７．３６　 １．０６

ＳＯ２ ５４．０　 ２．８６０　 １８．８８　 ０．２３

ＳＯ３ ６９．４　 １．９７０　 ３５．２２　 ０．４３

Ｏ２ １　５４０．０　 １．４２９　 １　０７７．６７　 １３．０５

Ｎ２ ６　８３９．０　 １．２５０　 ５　４７１．２０　 ６６．２３
合计 １０　３０７．０　 ８　２６１．３６
含灰量 　　　４．６７～４．８８ｇ／ｍ３

注：在１．０１×１０５　Ｐａ，０℃条件下．

８　２６１．００ｍ３／ｈ，其中Ｎ２、Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏ是三大主要
成分，Ｎ２ 和 Ｏ２ 占７９．２８％，水蒸气占１４．８７％，

ＣＯ２ 占３．３３％；污染物的体积分数相对偏小，其
中氟化物占０．８１％，硫酸雾占１．０６％，ＳＯ２ 占

０．２３％，ＳＯ３ 占０．４３％。由于烟气成分复杂，且含
有大量含氟酸性气体和飞灰，必须经过相关除尘除
酸的工艺才能排放，也无法采用常规的换热工艺
和换热设备对稀土精矿冶炼烟气进行余热回收。

基于质量守恒定律，对稀土精矿冶炼炉能量
流开展进一步计算和分析，根据窑尾烟气成分计
算得到烟气的平均比热容为１．０８９ｋＪ／（ｋｇ·Ｋ）。
窑尾烟气热量平衡情况如表４所示。

由表４可知，稀土精矿冶炼炉窑的高温烟气
余热量为３　３６７　２９６．９ｋＪ／ｈ。大部分稀土生产厂
家采用沉渣室沉降粉尘后，用水吸收塔进行冷却

　　　　　 　 　表４　稀土精矿冶炼炉窑的热量平衡分析
Ｔａｂ．４　Ｔｈｅ　ｈｅａｔ　ｂａｌａｎｃｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｍｅｌｔｉｎｇ

ｆｕｒｎａｃｅ　ｏｆ　ｒａｒｅ　ｅａｒｔｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

燃料
燃料热值Ｑ
（标准状态）／
（ｋＪ·ｍ－３）

燃料体积流量

ｑＶ／（ｍ３·ｈ－１）
过量空气
系数ａ

燃烧温度

ｔ／℃

天然气 ３９　７３２　 ２２５．００　 ３．６　 ８００

输入热量

Φｒ／（ｋＪ·ｈ－１）
散热损失（５％）

Φ２／（ｋＪ·ｈ－１）
反应过程物料吸收热量

Φ３／（ｋＪ·ｈ－１）

８　９３９　７００．０　 ４４６　９８５．０　 ５　１２５　４１８．１

窑尾烟气
温度ｔ′／℃

窑尾烟气比热容

ｃ／
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窑尾烟气质量
流量ｑ′ｍ／
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窑尾烟气余热
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３００　 １．０８９　 １０　３０７．０００　 ３　３６７　２９６．９

降温，后接三级ＰＶＣ喷淋塔对烟气进行喷淋洗
涤，除去大部分 ＨＦ、硫酸雾及粉尘，剩余的烟气
用碱液吸收后高空排放。该工艺虽然可以有效处
理烟气，但是在处理过程中，由于沉渣和水洗，烟
气温度从３００降低到６０℃左右，这部分热量被冷
却水带走，白白浪费。

由于高温烟气成分复杂，且含有大量酸性气
体，若采用常规换热设备进行烟气余热回收，当水
蒸气与酸性气体经过换热器降温，烟气温度降至酸
露点之下，换热器内将出现大量高浓度凝酸，混合
的硫酸和氢氟酸具有极强的腐蚀性，常规换热设备
难以承受该极端环境，因此，无法采用常规换热工
艺和换热设备对稀土精矿冶炼烟气进行余热回收。

２　干法余热回收工艺

稀土精矿冶炼主要采用烟气湿法处理工艺系
统，该工艺系统采用水喷淋对烟气进行减温、除尘、

混酸回收，其关键技术包括：１）采用多级循环除
尘、降温、脱酸喷淋塔；２）喷淋塔的酸水经过多级
换热降温，冷源为循环冷却水；３）采用蒸汽加热的
方式对混酸进行分离，然后通过循环冷却水冷凝，

实现氟硅酸和硫酸的回收再利用。该工艺在运行
过程中存在问题：喷淋过程加入大量冷却水，将该
冷却水回收后产生的废酸液为低浓度混合酸，需要
通过蒸发器和冷凝器（三效蒸发），采用进一步的浓
缩和分离工艺处理，才能回收再利用；同时，高温烟
气携带的大量余热资源被浪费，因此，存在能耗高、

工艺复杂、处理时间长、水资源浪费等诸多问题。

本文提出新的烟气干法余热回收工艺，图１
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为稀土精矿烟气干法余热回收工艺路线。系统包
括粗除尘装置、余热锅炉、酸回收系统和二级脱氟
除尘系统。粗除尘装置进行第一道除尘工序，可
以减少长期运行烟气中的大量灰尘颗粒对整个工
艺系统的磨损。相比湿法的喷淋加水，该干法工
艺采用换热设备对高温烟气进行余热回收，依据
能量梯级利用原则，采用多级换热设备对烟气进
行分段降温，可将烟气温度从３００降至７０℃以
下；同时，在不同换热温区分别产生蒸汽和热水，
进一步回收利用，解决了原湿法工艺能耗高、水资
源浪费的问题。根据含酸烟气中不同酸的露点不
同这一特性设计了独立的酸回收系统，通过分段
降温，烟气中的酸性气体在不同温区产生凝酸，进
入对应的酸回收系统，大大降低后期对混酸进行
分离的固定设备投资和运行维护的成本。最后，
烟气通过二级脱氟除尘系统，进一步降低烟气中
的含尘量和含氟量，使其达标后通过烟囱排放。

图１　稀土精矿冶炼烟气干法余热回收工艺路线
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｄｒｙ　ｍｅｔｈｏｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｆｌｕｅ－ｇａｓ　ｗａｓｔｅ　ｈｅａｔ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ｒａｒｅ　ｅａｒｔｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ｓｍｅｌｔｉｎｇ

３　中试结果

该稀土精矿烟气干法余热回收工艺已经完成
稀土精矿冶炼炉窑系统的现场中试，本文采集并
分析了该工艺中试过程中７２ｈ的现场试验数据。
图２为稀土精矿冶炼炉窑系统新工艺示范中试现
场实物图。图３为稀土精矿冶炼炉窑系统新工艺
示范中试现场２０１８年８月２５日～８月２７日连

　　　　　 　 　

图２　稀土精矿冶炼炉窑系统新工艺示范
中试现场实物图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｐｉｌｏｔ　ｓｉｔｅ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｅｗ

ｐｒｏｃｅｓｓ　ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｒａｒｅ　ｅａｒｔｈ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ　ｓｍｅｌｔｉｎｇ　ｆｕｒｎａｃｅ　ｓｙｓｔｅｍ

（ａ）除尘器入口温度随时间变化 （ｂ）循环风机出口烟气温度随时间变化

（ｃ）软水流量随时间变化 （ｄ）风机频率随时间变化

图３　２０１８年８月２５日至８月２７日连续运行试验监控数据图
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｃｈａｒｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ｔｅｓｔ　ｆｒｏｍ　Ａｕｇｕｓｔ　２５ｔｏ　Ａｕｇｕｓｔ　２７，２０１８
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续运行试验监控数据图。本文的数据采集方式为

３ｈ一次。
由现场试验数据可知，该新干法工艺系统回

收的烟气余热可以产生０．８０ＭＰａ以上饱和蒸汽
约１．０００ｔ／ｈ，同时烟气的排放温度可以降至

７０℃以下，余热回收效率高，可以产生良好的经
济效益。表５为该烟气干法余热回收工艺与现有
湿法工艺重要参数的对比。

表５　烟气干法余热回收工艺与现有湿法工艺
对比

Ｔａｂ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｅｗ　ｄｒｙ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｅｘｉｓｔｉｎｇ

ｗｅｔ　ｈｅａｔ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｆｌｕｅ　ｇａｓ

现有湿法工艺 新型干法余热回收工艺

工艺类型 湿法 干法

烟气降温 喷淋塔 余热锅炉

烟气除尘
喷淋塔、

铅电除雾器
旋风除尘装置、

二级脱氟除尘系统

烟气脱氟酸 喷淋塔
分级酸回收、

二级脱氟除尘系统

烟气脱硫酸 喷淋塔 分级酸回收

工艺水消耗 ４．０００ｔ／ｈ 约为０．０００ｔ／ｈ

工艺蒸汽消耗 ０．６４８ｔ／ｈ　 ０．０００ｔ／ｈ

工艺副产蒸汽 ０．０００ｔ／ｈ　 １．０００ｔ／ｈ

工艺副产热水 ０．０００ｔ／ｈ　 ２．２００ｔ／ｈ

酸回收率 ７７％ ９０％以上

硫酸回收浓度 ６５％ ６５％

氟酸回收浓度 １０％ １４％

烟气含尘量 ＜２０ｍｇ／ｍ３

烟气含氟量 ＜１０ｍｇ／ｍ３

注：在１．０１×１０５　Ｐａ，０℃条件下．

由表５现场中试数据可知，与现有湿法处理
工艺比较，该干法处理工艺的各项指标均优于现
有烟气处理工艺。相比现有湿法工艺，烟气中含
尘量降至２０ｍｇ／ｍ３，实现体积分数为１４％氟酸
回收和体积分数为６５％硫酸回收，酸回收率高达

９０％以上，且副产蒸汽和热水，完全可以满足稀土
精矿冶炼炉窑节能减排的需要。

４　结　论

稀土精矿冶炼炉窑的高温烟气资源化利用技
术研发与示范是一项节能减排的公共事业工程，
是稀土冶炼含氟酸性烟气干法处理的首次尝试，
得到结论。

１）基于物质流、能量流守恒，计算并分析了

稀土精矿冶炼炉窑的窑尾酸性高温烟气流量、温
度、组分浓度等数据，高温烟气余热量高达

３　３６７　２９６．９ｋＪ／ｈ。

２）针对常规换热工艺和换热设备难以完成
该工况烟气余热的回收利用的现状，提出了烟气
干法余热回收工艺，回收的烟气余热可以产生

０．８０ＭＰａ以上饱和蒸汽约１．０００ｔ／ｈ，烟气排放
温度降至７０℃以下，解决了原湿法工艺能耗高、
水资源浪费的问题。

３）建成了稀土精矿冶炼炉窑烟气干法处理
的中试系统，对比现场运行数据与现有烟气处理
工艺，发现新工艺各指标均优，含尘量降至２０
ｍｇ／ｍ３，酸回收率高达９０％以上。
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