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[bookmark: _Toc101716258]前言

本文件按照GB/T1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由工业和信息化部节能与综合利用司提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会(SAC/TC243)归口。
本文件起草单位：清华大学、中国科学院过程工程研究所、湖南腾驰环保科技有限公司、中南大学、中冶长天国际工程有限责任公司、清华苏州环境创新研究院。
本文件主要起草人： 

I

铅锌冶炼污酸渣资源化利用技术规范
1. [bookmark: _Toc101716259]范围
[bookmark: _Hlk100845136][bookmark: _Hlk97049299]本文件规定了铅锌冶炼污酸渣资源化利用技术规范的总体要求、工艺设计、主要工艺设备和材料、检测与过程控制、运行与维护。
本文件适用于铅锌冶炼工艺产生的污酸治理和酸性废水治理过程产生的污酸渣的资源化利用技术。
1. [bookmark: _Toc101716260]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用文件引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅注日期对应的版本适用于本文件；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 3096 声环境质量标准
GB 5085.3 危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别
GB 5085.6危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别
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/T 14848 地下水质量标准
GB 18597 危险废物贮存污染控制标准
HJ 2025 危险废物收集 贮存 运输技术规范
HJ/T 20 工业固体废物采样制样技术规范
HJ/T 299 固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法
T/CECS 689 固废基胶凝材料应用技术规程
T/CNIA0110 重有色金属冶炼副产品石膏
1. [bookmark: _Toc101716261]术语和定义
[bookmark: _Toc51664032][bookmark: _Toc51663865]下列术语和定义适用于本文件。

污酸 waste acid
指铅锌冶炼烟气制硫酸或脱硫前烟气净化处理排出的含有硫酸、重金属和其他有害杂质的稀酸溶液。

酸性废水 acidic wastewater
指铅锌冶炼过程产生的含有重金属、酸、悬浮物等有害物质的废水。主要来源于污酸处理后液、烟气制酸系统排出的电除雾器冲洗水、脱硫废水、制酸区地面冲洗水、湿法车间工艺排水、酸雾净化排水、污染地面冲洗水、实验室废水、危险废物填埋场渗滤液、萃余液等。

污酸渣waste acid slag
污酸渣指铅锌冶炼过程产生的污酸经硫化脱砷、石灰中和，及其他酸性废水处理过程中产生的固体废弃物，包括石膏渣、废水中和渣，不包括硫化渣。

富氧熔炼 Oxygen enriched air smelting
一种在有色金属熔炼中利用工业氧气部分或全部取代空气以强化冶金过程的熔炼方法。
1. [bookmark: _Toc101716262]总体要求
铅锌冶炼污酸渣资源化利用技术应以市场需求为导向，结合企业生产条件、工艺特点，兼顾成本和效益等多方面综合因素，采用效率高、安全可靠的处理工艺。
污酸渣资源化利用应以废物减量化为原则，以建材化、协同处理为方向。
1. [bookmark: _Toc101716263]工艺设计
[bookmark: _Hlk90026514]一般规定
[bookmark: _Hlk110267091]铅锌冶炼污酸渣资源化利用工艺设计前应对污酸渣的物相组成、金属元素主要赋存形态及含量、浸出毒性等相关性质进行采样分析，并以检测结果作为污酸渣资源化利用工艺技术选择的重要依据，遵循“分类分级、按需处理”的原则，在资源化利用的目标下，选择成熟稳定、无（低）二次污染、经济合理的工艺技术路线。
[bookmark: _Hlk102820144]铅锌冶炼污酸渣资源化利用工艺设计应符合以下原则：
处理系统应具有收集、临时贮存、分质分离、过程监控和应急处理的功能；
应考虑处理过程中可能产生的废水、废气的处理，防止二次污染；
处理系统的设计应选用能耗低、噪声低的设备设施。
工艺选择
污酸渣资源化工艺应根据污酸渣中的重金属毒性、含量等相关性质，合理选用利用工艺，污酸渣资源化特征及推荐工艺见图1。
铅锌冶炼污酸渣若符合T/CNIA0110标准要求，则可作为有色冶炼副产品直接销售；若不符合T/CNIA0110标准要求，在资源化利用与经济合理的条件下，应参与富氧熔炼协同处理。
[image: ]
图1 铅锌冶炼污酸渣资源化利用工艺选择
工艺要求
建材化
符合T/CNIA0110标准要求的石膏渣作建材化处置，可作为有色冶炼副产品直接销售。
协同富氧熔炼工艺
5.3.2.1 工艺说明
污酸渣富氧熔炼协同处理工艺由配料作业、富氧熔炼作业、资源化利用作业等组成，基本工艺流程如图2。
[image: ]
图2 铅锌冶炼污酸渣富氧熔炼协同处理工艺流程图
5.3.2.2 技术要求
1. 配料作业
1）配料计量单元由储仓、输送设备、计量设备、搅拌设备等组成，搅拌设备可选择双螺旋拌料机；
[bookmark: _Hlk105004428]2）燃料煤和还原煤可选择焦炭、粉煤、原煤、碎煤等；
3）污酸渣的配入比例需根据污酸渣各组分含量确定，配入后熔炼的渣型，钙硅比宜为0.3~0.6，铁硅比宜为1.0~1.6；
4）根据富氧熔炼炉型及其他入炉物的含水率情况确定对污酸渣含水的要求，污酸渣含水率宜小于15%。
富氧熔炼作业
1）富氧熔炼单元由熔炼炉、收尘袋、余热锅炉、计量设备和输送设备等组成；
2）富氧熔炼单元可根据原料组分不同，按需选择富氧熔炼三联炉工艺、富氧熔炼工艺（底吹、侧吹或顶吹）、闪速熔炼等；
3）富氧熔炼鼓风中氧浓度、炉内氧分压、温度、熔炼时间等参数按实际生产需求确定。
1. 资源化利用作业
1）对富氧熔炼工艺产生的铅合金进行回收，可进一步处理得到粗铅、铅冰铜等；
[bookmark: _Hlk101887219][bookmark: _Hlk101886923]2）熔炼炉渣应根据其成分和含量确定最终去处。常规富氧熔炼工艺（底吹、顶吹或侧吹）、闪速熔炼工艺产生的熔炼炉渣可根据实际情况进行锌回收，生成次氧化锌产品；富氧熔炼三连炉工艺产生的熔炼炉渣经水淬后为水淬渣，其浸出毒性应低于GB5085.3标准限值，送往建材厂做水泥熟料的掺料；满足T/CECS 689标准的水淬渣，可做固废基胶凝材料；
[bookmark: _Hlk101886978]3）工艺产生的烟气进入制酸系统。
贮存与转运
贮存场地设计应符合GB 18597有关规定。
冶炼污酸渣回收后贮存与转运应符合HJ 2025有关规定。
二次污染控制
输送铅锌冶炼污酸渣的设备应采用密封型输送机，运输车驶入驶出处理场地时应进行冲洗，防止污酸渣散落污染场地及外部环境。因装卸、设备故障、检修等原因造成洒落的固废应及时清扫和回收。
固体粉料药剂的输送设备、投加设备、强效搅拌机连接处应密封处理，避免药剂泄漏，造成粉尘污染。
铅锌冶炼污酸渣在资源化利用过程中产生的废水应全收集、全处理，处理达到地方、行业和国家相关标准要求后，方可回用或排放，防止二次污染。
运输设备、振动电机、搅拌设备须配备降噪设施，控制噪声符合GB 3096和GB 12348有关规定。
1. [bookmark: _Toc101716265]检测与过程控制
铅锌冶炼污酸渣资源化利用工艺宜设置化验室，并配备相应的检测仪器和设备。
冶炼污酸渣的采样、制样按HJ/T 20规定的方法执行；采样份数原则上按HJ/T 20规定方法执行，也可根据具体工艺特点，在生产设备稳定运行前提下，适当减少采样份数，合理制定采样频次。应确保采集的样品具有该生产时段代表性，不影响工艺效果。
污酸渣资源化利用技术在实施前应检测：检测内容包括污酸渣中金属元素的含量、浸出毒性和含水率等相关性质，检测值作为富氧熔炼过程参数的设置依据。污酸渣浸出液应按照HJ/T 299规定方法制备，浸出毒性和含量测定应按GB 5085.3规定方法执行。
污酸渣资源化利用的实施场所污染监测：应定期对主体设备场所地下水pH、总硬度、COD、磷、砷、铬（六价）、镉、铅、锌、铜、硫酸盐、氯化物、氟化物等相关污染因子进行检测，其限值按照GB/T 14848有关规定执行，磷的限值按照GB 8978有关规定执行。
应在富氧熔炼单元等主要生产工序设置生产控制、运行管理所需的检测仪器仪表，实时在线显示运行工况，包括原料给料量、药剂投加量、给水量、酸碱度等参数。
应设置生产线电力消耗和原料消耗的计量和控制设施，提高能源利用水平。
[bookmark: _Toc101716266]运行与维护
[bookmark: _Toc90029538]运行管理
企业应建立污酸渣处理情况台账，内容包括每批污酸渣的来源、数量、种类、处理方式、处理时间、处理量、检测结果、最终去向等。
企业应建立药剂购买、贮存、使用情况台账，内容包括药剂名称、品牌、购买时间及数量、每日投加数量、剩余库存数量。
运行人员应严格按照操作规程作业，如实填写运行状况，遵守企业规定的巡视制度和交接班制度。
[bookmark: _Toc90029539]维护
应制定设备维护计划。
维护人员应根据计划定期检查、维护和更换必要的部件和材料，做好相关记录。
[bookmark: _Toc90029540]应急措施
污酸渣资源化利用工艺的运营管理部门应编制应急预案，包括生产事故应急预案、环保事故应急预案。生产事故应急预案包括通用工艺停电应急、设备故障应急、火灾、人员受伤等。环保事故应急预案包括液体或固体粉料药剂泄漏。
应急预案应包括应急预警、应急响应、应急指挥、应急处理等方面的内容。企业应制定相应的应急处理措施，并配套相应的人力、设备、通讯等应急处理的必备条件。
处理设施发生异常情况或重大事故时，应启用应急处理措施，并按应急预案中的规定向有关主管部门报告。

[bookmark: _Toc2282][bookmark: _Toc9688][bookmark: _Toc25478][bookmark: _Toc18575][bookmark: _Toc26104][bookmark: _Toc9042][bookmark: _Toc15503][bookmark: _Toc32163][bookmark: _Toc8969][bookmark: _Toc16305][bookmark: _Toc110415337][bookmark: _Toc15382][bookmark: _Toc24824][bookmark: _Toc20820][bookmark: _Toc29419][bookmark: _Toc110416104][bookmark: _Toc25238][bookmark: _Toc24755][bookmark: _Toc2432][bookmark: _Toc1243]附录A（资料性附录）
[bookmark: _Toc14930][bookmark: _Toc21807][bookmark: _Toc11832][bookmark: _Toc9291][bookmark: _Toc20764][bookmark: _Toc28149][bookmark: _Toc20803][bookmark: _Toc2005][bookmark: _Toc3807][bookmark: _Toc110414671][bookmark: _Toc110415338][bookmark: _Toc651][bookmark: _Toc110416105]污酸渣富氧熔炼协同配料最佳配入量的确定试验方法
A.1 方法原理
A.1.1试验前需对污酸渣进行含水率，钙、硫等其他重金属离子含量的测定。
[bookmark: _Hlk110518863]A.1.2若污酸渣符合T/CNIA0110标准要求，则可作为有色冶炼副产品直接销售。
A.1.3若污酸渣不符合T/CNIA0110标准要求，则采用富氧熔炼协同处理。
A.2 主要仪器设备
A.2.1电子天平。
A.2.2碳硫分析仪。
A.2.3电感耦合等离子体发射质谱仪。
A.2.4搅拌器。
A.2.5酸式滴定管。
A.3 试验步骤
A.3.1针对不符合T/CNIA0110标准要求的污酸渣，选择将其加入富氧侧吹熔炼炉替代石灰石熔剂。
A.3.2将污酸渣与铅精矿、硫铁矿、石英砂、石灰石混合配料。其中，污酸渣与石灰石的质量比（以CaO计）为0%-100%（以10%-20%为间隔，设置配比梯度）。混合料按质量比例为：Pb为50%，FeO/SiO2为1.2，CaO/SiO2为0.4。
A.3.3将混合料加入箱式气氛炉内熔炼，设置反应条件为：氧浓度为60%，熔炼温度1150℃，通氧45 min，保温1 h。
A.3.4熔炼结束后，分离出渣相和金属相。检测渣相中的硫含量和金属相中的铅含量，并计算脱硫率和铅直收率。
A.3.5以污酸渣与石灰石的质量比为横坐标，产物脱硫率和铅直收率为纵坐标，绘制曲线。根据曲线，选择污酸渣与石灰石的质量比尽可能大且脱硫率和铅直收率没有明显下降的点，该点对应的污酸渣与石灰石的质量比即为污酸渣最佳配入量。
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