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前    言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草》的规定起草。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）提出并归口。
本文件起草单位：山东恒邦冶炼股份有限公司、中南大学、中国恩菲工程技术有限公司、矿冶科技集团有限公司、云铜股份西南铜业分公司、富民薪冶工贸有限公司。
本文件主要起草人：XXX、XXX、XXX、XXX
含砷烟灰砷资源综合回收技术规范
1  适用范围
本文件规定了含砷烟灰的基本要求、火法回收技术要求、湿法回收技术要求。
本文件适用于有色金属冶炼企业火法冶炼过程中产生的含砷烟灰中砷及铜、铅、锌、锑、铋、锡等有价元素的综合回收。

2  规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB 5085.7  危险废物鉴别标准  通则
GB 8978  污水综合排放标准
GB 12348  工业企业厂界环境噪声排放标准
GB 18597  危险废物贮存污染控制标准
GB 18599  一般工业固体废物贮存、处置场污染控制标准
GB 25466  铅、锌工业污染物排放标准
GB 25467  铜、镍、钴工业污染物排放标准
GB 26721  三氧化二砷

GB 30770  锡、锑、汞工业污染物排放标准

GB 50016  建筑设计防火规范
GB 50988  有色金属工业环境保护工程设计规范

GB/T 467  阴极铜
GB/T 469  铅锭
GB/T 470  锌锭
GB/T 666  化学试剂  七水合硫酸锌（硫酸锌）

GB/T 728  锡锭

GB/T 915  铋
GB/T 4062  三氧化二锑

YS/T 68  砷
YSJ 020—1993  重有色金属冶炼术语标准（试行）
3  术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
3.1 

含砷烟灰 arsenic-containing smoke dust
有色金属冶炼过程中产生的工艺烟气经收尘系统收集得到的含砷粉状物料。
3.2 

焙烧渣 roasted slag
含砷烟灰经焙烧后剩余的产物。

4  基本要求
4.1 含砷烟灰贮存应符合 GB 18597 的规定。

4.2 含砷烟灰综合回收过程中产生的废气排放应符合 GB 25466、GB 25467、GB 30770 的规定。
4.3 含砷烟灰综合回收过程中产生的废水排放应符合 GB 8978 的要求，废水应优先处理回用。

4.4 含砷烟灰综合回收过程中产生的固体尾渣应根据 GB 5085.7 对其进行鉴别，经鉴别不再具有危险特性的，按一般工业固体废物管理，优先考虑综合利用，并在收集、贮存过程中采取相应防治措施。经鉴别属于危险废物的，应采取无害化处置措施。

4.5 含砷烟灰综合回收过程中噪声排放标准应符合 GB 12348 的规定。

4.6 含砷烟灰综合回收技术的选择、工程的设计、建设和运行管理应符合 GB 50988 的规定。

4.7 含砷烟灰综合回收过程中应符合国家及行业有关质量、安全、卫生、消防等方面法规和标准的规定。
5  火法回收技术要求

5.1 工艺流程
含砷烟灰砷资源火法回收利用技术工艺流程如图1所示。含砷烟灰在提取砷元素后，焙烧渣可根据铜、铅、锌、锑、铋、锡含量返回冶炼系统处理。
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图 1  火法回收利用技术工艺流程
说明：
精制：粗三氧化二砷经过加热升华形成三氧化二砷蒸气，三氧化二砷蒸气经降温冷凝得到三氧化二砷，达到与杂质分离的目的。
还原：粗三氧化二砷经过加热升华形成三氧化二砷蒸气，三氧化二砷蒸气经还原生成砷蒸气，砷蒸气经过降温冷凝后得到单质砷。
5.2 技术要求
5.2.1 焙烧
5.2.1.1 焙烧方式可采用氧化焙烧、还原焙烧或硫酸化焙烧，采取何种方式焙烧应取决于烟灰中砷的形态。
5.2.1.2 氧化焙烧时焙烧温度宜为 600 ℃～800 ℃。
5.2.1.3 还原焙烧时焙烧温度宜为 600 ℃～800 ℃，还原剂可为焦炭、黄铁矿等。
5.2.1.4 硫酸化焙烧时焙烧温度宜为 650 ℃～750 ℃，浓硫酸配入量为 10～20 %。
5.2.1.5 焙烧工序，砷挥发率应不小于 80 %。
5.2.2 砷的回收 
5.2.2.1 升华法
a） 升华温度宜为 600 ℃～750 ℃。

b） 重力收尘室入口温度宜为 320 ℃～350 ℃，出口温度宜小于 120 ℃。

c） 砷挥发率应不小于 90 %。

d） 三氧化二砷应符合 GB 26721 的要求。

5.2.2.2 碳热还原法
a）还原温度宜为 650 ℃～750 ℃。

b）冷凝器出口温度宜为 370 ℃～400 ℃。

c）砷直收率应不小于 70 %。

d）砷应符合 YS/T 68 的要求。

6  湿法回收利用技术要求

6.1 工艺流程
含砷烟灰砷资源湿法回收利用技术工艺流程如图2所示。
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图 2  湿法回收利用技术工艺流程
6.2 技术要求
6.2.1 浸出
6.2.1.1 浸出剂宜为稀硫酸，液固比宜为 3 ：1～5 ：1。
6.2.1.2 浸出方式可采取常压浸出、常压氧化浸出或加压氧化浸出。
6.2.1.3 常压氧化浸出的氧化剂可为氧气、空气、双氧水等。
6.2.1.4 加压氧化浸出的氧化剂宜为氧气，压力宜为 0.6 MPa～1.0 MPa，
6.2.1.5 常压浸出时温度宜为 70 ℃～100 ℃，加压浸出时温度宜为 100 ℃～150 ℃。
6.2.1.6 固液分离宜选用压滤机进行分离。
6.2.2 铜的回收
6.2.2.1 电积法 
a） 电积应为二次电积或多次电积。
b） 电压应为2V。
c） 电积铜应符合 GB/T 467的要求。
6.2.2.2 硫化法 
a） 硫化剂可为硫化钠、硫氢化钠、硫化氢等。
b） 硫化温度宜为 20 ℃～ 30 ℃。
c） 硫化铜应返回铜冶炼系统进行精炼。
6.2.2.3 置换法

a） 置换初始温度宜为 20 ℃～ 30 ℃。
b） 铁屑实际量宜为理论量的1.2倍。
c） 置换时，溶液的pH值不大于3。
d） 置换后液铜浓度应不大于 1 g/L。
e） 海绵铜应返回铜冶炼系统。
6.2.3 砷的回收
6.2.3.1 还原剂宜为二氧化硫。
6.2.3.2 还原反应温度为 50 ℃～ 60 ℃。

6.2.3.3 除砷后液砷浓度应不大于 5 g/L。
6.2.3.3 三氧化二砷应符合 GB 26721 的要求。
6.2.4 锌的回收
6.2.4.1 电积密度为 450 A/m2～500 A/m2。

6.2.4.2 电积槽温度为 38 ℃～ 42 ℃。
6.2.4.3 电积后液锌浓度应不大于 30 g/L。

6.2.4.4 电锌应符合 GB/T 470 要求。
6.2.4.5 七水硫酸锌应符合 GB/T 666 要求。
7  半湿法回收利用技术要求

7.1 工艺流程
含砷烟灰砷资源半湿法回收利用技术工艺流程如图3所示。
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图 3  半湿法回收利用技术工艺流程
7.2 技术要求
7.2.1 浸出
7.2.1.1 浸出剂可为氢氧化钠、氨水或复合碱性溶液，液固比 4 ：1～5 ：1。
7.2.1.2 浸出方式可采取常压浸出、常压氧化浸出或加压氧化浸出。
7.2.1.3 常压氧化浸出的氧化剂可为氧气、空气、双氧水等。
7.2.1.4 加压氧化浸出的氧化剂宜为氧气，压力宜为 0.6 MPa～1.0 MPa，
7.2.1.5 常压浸出时温度宜为 30 ℃～70 ℃，加压浸出时温度宜为 100 ℃～150 ℃。
7.2.1.6 浸出渣砷含量应小于 3 %。
7.2.2 浸出液脱砷
7.2.2.1 脱砷剂宜采用熟石灰粉，实际量宜为理论量的 1.2 倍。
7.2.2.2 脱砷后液砷含量应小于 2.0 g/L，可返回浸出工序。
7.2.3 含砷钙渣中砷的回收
7.2.3.1 含砷钙渣宜采用硫酸化焙烧。
7.2.3.2 硫酸化焙烧温度宜为 650 ℃～750 ℃。
7.2.3.3 焙烧所得粗三氧化二砷经精制得三氧化二砷或经还原得砷。

7.2.3.4 三氧化二砷应符合 GB 26721 的要求。
7.2.3.5 砷应符合 YS/T 68 的要求。
7.2.4 铜、铅、锌、锑、铋的回收
7.2.4.1 浸出渣送至铅冶炼系统回收铅，再回收铜、锌。
7.2.4.2 铅冶炼系统宜采用火法熔炼+电解精炼的生产工艺。
7.2.4.3 产出的铅锭应符合 GB/T 469 的要求。
7.2.4.4 铜冶炼系统宜采用火法熔炼+电解精炼的生产工艺。
7.2.4.5 产出的阴极铜应符合 GB/T 467 的要求。
7.2.4.6 锌资源二次回收宜采用全湿法生产工艺。
7.2.4.7 产出的锌锭应符合 GB/T 470 的要求。
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