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本文件按照GB/T1.1-2020《标准化工作导则 第Ⅰ部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
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锌污酸资源化回收利用技术规范
[bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc71206719][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc103162425][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc17233325]范围
[bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc71206720][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc26986772]本文件规定了锌污酸资源化回收利用的技术要求。
本文件适用于以高效回收有价金属、硫酸和氟氯等资源并大幅度减少固废量为目标的锌污酸资源化处理，可作为锌工艺中焙烧烟气洗涤净化工序产出污酸所涉及的环境影响评价、环境保护设施设计、施工、验收及运行管理参考依据。
[bookmark: _Toc103162426]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而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该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。
GBZ 1 工业企业设计卫生标准
GBZ 2.1 工业场所有害因素职业接触限值 第1部分：化学有害因素
GBZ 2.2 工业场所有害因素职业接触限值 第2部分：物理因素
GB/J 22 厂矿道路设计规范
GB 150.1～150.4    压力容器
GBZ 158 工业场所职业病危害警示标识
GB/T 2346-2003 液压气动系统及元件 公称压力系列
GB/T 12459 钢制对焊无缝管件
GB 14554-2019 恶臭污染物排放标准
GB 18597危险废物贮存污染控制标准
GB 18598危险废物填埋污染控制标准
GB 18599 一般工业固废贮存、处置场污染控制标准
GB/T 22580-2008特殊环境条件 高原电气设备技术要求 低压成套开关设备和控制设备
GB 25466    铅、有色工业污染物排放标准
GB 25467 铜、镍、钴工业污染排放标准
GB/T 26114-2010 液体过滤用过滤器 通用技术规范标准
GB 50007-2011 建筑地基基础设计规范
GB 50009-2019建筑结构荷载规范
GB 50013-2018 室外给水设计标准
GB 50014-2021 室外排水设计标准
GB 50015-2019 建筑给水排水设计标准
GB 50016-2014 建筑设计防火规范
GB 50034-2013 建筑照明设计标准
GB50046-2018 工业建筑防腐蚀设计规范
GB 50059-2011 35-110KV变电所设计规范
GB 50053-2013 20kv及以下变电所设计规范
GB 50116-2013 火灾自动报警系统设计规范 
GB 50187-2012 工业企业总平面设计规范 
GB 50300-2013建筑工程施工质量验收统一标准
GB 50140-2005建筑灭火器配置设计规范GB5085.1 危险废物鉴别标准 腐蚀性鉴别
GB 5085.3 危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别
GB 5086.1 固体废物浸出毒性浸出方法 翻转法
GB 50981-2014《建筑抗震设计规范》
GB 50988-2014有色金属工业环境保护工程设计规范
GB 50204-2020混凝土结构工程施工质量验收规范
GB 50189-2015 公共建筑节能设计标准
HGJ 34-90    化工设备、管道外防腐设计条件
HG/T20546    化工装置设备布置设计规定
HG/T20521    化工蒸汽系统设计规定
HG 20536    聚四氟乙烯衬里设备
HG20592～HG20614    钢制管法兰、垫片、紧固件
HG/T 20677    橡胶衬里化工设备设计规范	
HG/T 20678    衬里钢壳设计技术规定	
HJ 557-2010固体废物浸出毒性浸出方法水平振荡法
HJ1091-2020 固体废物再生利用污染防治技术导则
HJ 2042-2014危险废物处置工程技术导则
HJ 2057-2018 铅冶炼废水治理工程技术规范
HY/T 034.1-1994 电渗析技术 术语
HY/T 034.3-1994 电渗析技术.电渗析器标准
HY/T 034.4-1994 电渗析技术 脱盐方法
[bookmark: _Toc103162427][bookmark: _Toc71206721][bookmark: _Toc26986532]术语和定义
 下列术语与定义适用于本标准。
3.1 waste acid from non-ferrous smelting
锌污酸
锌生产过程中，因冶炼烟气制酸过程净化工序排出的含有硫酸、重金属、氟氯等化合物和其他有害杂质的稀酸溶液。
3.2 Gas-liquid enhanced Sulfidation
气液强化硫化法
利用制备的硫化氢气体，通过高效气液强化反应器与污酸中的砷、汞和铅等重金属生成硫化物沉淀，从而实现重金属深度脱除的硫化方法。
3.3 Electrodialysis
电渗析
以直流电为推动力，利用阴阳离子交换膜对水溶液中阴阳离子的选择透过性，使水体中的离子通过膜主体转移到另一水体重的物质分离过程。
3.4 Evaporative concentration method
蒸发浓缩法
蒸发浓缩是指通过加热和减压的方式使污酸溶液中水挥发而酸浓得到提高的一种热浓缩方法。
3.5 Catalytic stripping method
催化吹脱法
利用污酸不成组分的挥发特性，通过加入催化剂和强制载气，使得污酸中易挥发的氟化氢和氯化氢以气体的形态从液相向气相快速转移，从而实现硫酸与氢氟酸和盐酸分离的一种处理方法。
3.6 Fluorine and chlorine salt method
氟氯分盐法
利用氟盐和氯盐的不同性质，将污酸中分离出的氢氟酸和盐酸组成的混酸分别通过化学沉淀法和蒸发结晶法制备成产品级氟化钙和氯化钙的处理方法。
[bookmark: _Toc103162428]污染物与污染负荷
4.1 污酸来源
4.1.1 污酸主要来源于锌烟气制酸过程中净化工序，主要成分为稀硫酸、重金属、氟氯和悬浮物等。
4.2 污酸产生量
4.2.1 现有企业污酸产生量应通过实测确定，新建企业污酸产生量可根据产品品种、生产工艺、生产规模、工作制度和管理水平相近的企业类比确定，还可以根据物料平衡、水平衡来确定。
4.3 污酸成分及浓度
4.3.1 污酸成分及浓度与原料、生产工艺、装备水平、管理水平等有关。
4.3.2 现有企业污酸成分和浓度应以检测数据为准，新（改、扩）建企业可通过物料平衡或参考类似企业确定。 
4.3.3 无实测或类比数据是，污酸成分及浓度范围可参照表1。
表1 污酸主要成分及浓度
	成分
	总砷
	总有色
	总铅
	总镉
	总铁
	

	含量（mg/L）
	200～10000
	20～300
	1～50
	1～150
	100～300
	

	成分
	总汞
	氯化物
	氟化物
	悬浮物
	H2SO4
	

	含量（mg/L）
	0.1～10
	200～5000
	200～5000
	500～3000
	1%～8%
	

	注：H2SO4浓度单位为质量百分比浓度。


[bookmark: _Toc103162429]总体要求
5.1 一般规定
5.1.1 锌污酸资源化回收利用项目的建设与运行管理应遵守国家和地方相关法律法规、产业政策、排放许可制度和行业污染等管理要求，并积极推行清洁生产、提高资源利用率。
5.1.2 建设中涉及重金属等有害有毒物质的生产装置、储罐和管道应急池等存在土壤污染风险的设施，应当按照国际有关标准和规范要求，涉及、建设和安装有关防腐蚀、防泄露设施和监测装置，防止污染土壤和地下水。
5.1.3 锌污酸资源化回收利用应符合经批准的环境影响评价文件的要求。
[bookmark: _GoBack]5.1.4 锌污酸资源化回收利用应根据污酸中组分的种类、浓度、回收及综合利用的方式，选用单一或者组合工艺。
5.1.5 锌污酸资源化处理过程中产生的沉渣和污泥等固体废物应按照其管理属性分别处置。不能自行综合利用或处置的，应交给有相应资质和处理能力的企业进行综合利用或处置。
5.1.6 危险废物的贮存、包装、处置等应符合GB 18597、HJ 2042-2014等危险废物专用标准的要求。
5.1.7 锌污酸资源化回收利用技术应用中应采取二次污染防治措施。
5.1.8 锌污酸资源化回收利用技术应用中应设置事故应急防范设施。
5.2 源头控制
5.2.1 锌企业应对污酸和废水的产生、处理、回用和排放进行全过程控制，优先采用清洁生产技术，提高资源、能源利用率，减少污染物的产生和排放。
5.2.2 锌污酸资源化回收利用技术应用中产生的酸和水等有用资源应结合企业生产实践充分回用，以减少污染物排放。
5.2.3 净化酸、净化水、金属硫化物沉渣，应优先回用或回收。
5.2.4 处理过程中产生的其他盐产品，宜达到相关产品质量标准后外售。
[bookmark: _Toc103162430]工艺设计
6.1 一般规定
6.1.1 工艺设计应对污酸的水质、水量及其变化规律进行全面调查，得到具有代表性、准确的污酸成分参数，并进行必要的工艺试验。
6.1.2 锌污酸资源化回收利用应在科研和生产实践的基础上，采用先进、使用的新技术、新工艺、新材料、新设备，且应符合本规范的有关规定。
6.1.3 污酸资源化回收的工艺选择应根据污酸产生量、成分、药剂来源、回用要求、污泥（废渣）处置方法等因素，进行技术经济方案比较后确定，优先选用技术成熟、稳定、达标、废渣产率低、节能的处理工艺。
6.2 工艺选择
6.2.1 污酸资源化回收利用工艺宜根据具体的水质情况经综合必选后选用气液强化硫化、电渗析预浓缩、蒸发浓缩、催化吹脱和氟氯分盐组合工艺回收有价金属、酸和水等资源。
6.2.2 宜根据污酸中有价金属含量、酸浓度及回用要求选择适宜的工艺。
6.2.2.1 污酸中酸度高于5%时，宜采用气液强化硫化-蒸发浓缩-催化吹脱组合工艺；
6.2.2.2 污酸中酸度低于5%时，宜采用气液分段硫化-电渗析-蒸发浓缩-催化吹脱组合工艺。
6.3 污酸资源化回收利用处理
6.3.1 污酸资源化回收利用全工艺流程图涵盖气液强化硫化、电渗析、蒸发浓缩、催化吹脱和氟氯分盐五个技术模块，全工艺流程图如图1所示。
6.3.2 污酸中的砷、汞、铅和镉等重金属，应采用气液强化硫化法进行深度净化处理，砷、汞的去除率宜按95%～99%计，处理后砷和汞浓度可低于1mg/L，铅和镉去除率宜按60%-80%计。气液强化硫化应采用特制密闭反应釜，反应时间宜为30-45min。硫化氢气体制备宜选用硫氢化钠或硫化钠溶液与稀硫酸反应制取，硫酸钠溶液宜采用蒸发制备成硫酸钠产品。
6.3.3 污酸中酸度低于5%时，采用电渗析进行浓缩处理，污酸经过电渗析处理后，浓缩污酸酸浓度应控制在10-15%，淡液pH宜控制在2-3，酸及有色、铅和镉等有价金属回收率宜按90%~95%计，极液宜采用稀硫酸，同时极液中氟离子浓度宜低于20mg/L。
6.3.4 污酸进行电渗析浓缩之前应进行预处理，浊度宜小于3mg/L(隔板厚度1.5~2.0mm)或小于0.3mg/L(隔板厚度0.5~0.9mm)，水温宜不超过40℃，COD含量宜小于3mg/L。
6.3.5 蒸发浓缩宜将污酸酸度浓缩至30%-35%，同时应严格控制钙镁离子浓度，宜小于5mg/L。
6.3.6 催化吹脱对污酸中氟、氯的脱除率宜按95～97%计；酸浓缩倍数、硫酸产品质量浓度宜根据企业需求确定。
6.3.7 硫化氢制备、气液硫化反应、硫化沉淀分离应在密闭容器中进行，溢出的硫化氢气体应进行吸收处理，尾气排放执行GB14554中的规定。
[image: ]

图1污酸资源化处理工艺流程图
6.4 污泥处理和处置
6.4.1 污泥处理系统由浓缩、调节、脱水和泥饼储存等工序组成，各工序的取舍应根据废水处理工艺和污泥特点确定。
6.4.2 污泥浓缩、脱水的构筑物和设备的排水，应收集到调节池。
6.4.3 污泥处理系统的污泥量应包括下列内容：
  a）污酸中悬浮物产生的污泥量。
b）化学反应产生的污泥量。
c）投加混凝剂、絮凝剂转化的污泥量。
6.4.4 企业应根据《国家危险废物名录》、GB5085.1、GB5085.3、GB5086.1、HJ557的有关规定确定污泥性质。
6.4.5 污泥贮存、处置、转移应满足GB18597、GB18598、GB18599以及《危险废物转移联单管理办法》的规定，属于危险废物的污泥外售或处置应满足国家关于危险废物的相关要求。
6.5 事故与应急处理
6.5.1 污酸资源化回收利用站内应设置非正常工况的污染防治应急措施，并应制订应急预案。
6.5.2 事故后应及时将事故池存放的废水均量输送到处理系统进行处理。
[bookmark: _Toc103162431]主要工艺设备和材料
7.1一般规定
7.1.1 主要工艺设备（设施）和材料应根据处理工艺流程设计和选型，其设计参数应满足工艺流程对设备（设施）处理效果的要求。
7.1.2 工艺设备应优先采用《国家鼓励发展的重大环保技术装备目录》中适用的环保技术装备。
7.1.3 已颁布产品标准的主要设备和材料，其性能要求应符合其产品标准要求。
7.1.4 建筑机电工程设施抗震设计应符合GB 50981规范的有关规定。
7.2 过滤设备
7.2.1 过滤器应符合GB/T 26114-2010标准的规定。
7.2.2 过滤设备的设计参数要求应符合产品技术文件的规定，按GB/T 2346中的规定选择
7.2.3 过滤设备应根据污酸的性质、水量确定。
7.2.4 过滤酸性废水、污酸等腐蚀性液体，应选用耐腐蚀的过滤设备、管道、及配件。
7.3 泵
7.3.1 泵的选型应根据污酸和废水的水质、水量确定，并应设备用泵。
7.3.2 抽升腐蚀性溶液，应选用耐腐蚀的泵、管道和配件。
7.4 硫化氢气体制备装置
7.4.1硫化氢气体制备装置应根据制备硫化氢气体的化学反应选择合适的内衬、斧体和密封材料。
7.5气液强化硫化反应装置
7.5.1 硫化氢气体与污酸的混合与硫化反应，宜采用密闭容反应器并配置气液强化混合装置，反应器宜采用衬胶或衬聚四氟乙烯处理。
7.5.2气液强化反应器应设排空管，排空管应通向事故池或调节池。 
7.6电渗析设备
7.6.1 电渗析设备的技术要求应符合HY/T 034.3-1994相关标准
7.6.2 为避免电渗析设备的堵塞、膜的污染，使电渗析性能下降、产水量降低和能耗增大，应对进水采取相应的预处理措施；
a) 预处理方法一般包括加氯、凝聚、澄清、过滤工艺。
b) 电渗析器的进水压力必须保持稳定，应设专用供水泵或者高位水池，进水管路应设流量计和压力表。
c) 应定期进行酸洗设备和管路系统，一般用不超过2%的HCl进行定期酸洗。
d) 应进行反冲洗管路系统。
7.6.3 电渗析设备电极宜选用耐腐蚀的钛涂铂或钛涂铱电极，膜片宜选择防腐蚀的聚四氟乙烯、聚二氟乙烯、聚丙烯腈类、聚砜类等作为基材。
7.7 酸蒸发浓缩设备
7.7.1 酸蒸发浓缩设备应根据溶液性质、处理量、浓缩倍数的要求通过试验或根据相同型号、相似浓缩液的已有运行数据确定。
7.7.2 蒸发浓缩设备宜选用间接热交换，热交换设备宜选用防腐、导热、耐温性能较好的石墨材料。
7.8 催化吹脱设备
7.8.1催化吹脱设备宜选用防腐、导热、耐温性能较好的石墨材料。
7.9 脱水设备
7.9.1 脱水设备产率和对污泥含水率的要求应通过试验或根据相同机型、相似污泥脱水运行数据确定。
7.9.2 硫化渣宜选用厢式压滤机进行脱水。
7.9.3 压滤机的设计工作时间每班不宜大于6h，其工作台数应根据所处理的最大干污泥量确定，不少于2台。
7.10 管道
7.10.1 管道均应采用密封处理，禁止采用溜槽。
7.10.2管道应选用耐腐蚀管道，宜选用玻璃钢管道、塑料管道、衬塑金属复合管道等。
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8.1 一般规定
8.1.1 锌污酸资源化回收利用的运行应进行分析化验检测，在线检测和自动化过程控制。
8.1.2 应设置在线检测装置，其检测点分别设在受控单元内和进出口处，检测项目应根据工艺控制要求确定。
8.1.3 仪表和自动系统设置在易爆或有腐蚀性气体、液体的环境时，应严格做好防爆、防腐。
8.2 分析化验检测
8.2.1 污酸应根据处理工艺需要排放指标进行分析化验检测。
8.2.2 各处理工序产生的废渣应进行渣量的成分、含水率分析化验检测。
8.2.3 各检测项目的分析化验方法及分析化验设备应按国家有关标准执行。
8.3 在线检测
8.3.1 各处理系统，宜设置全自动在线检测分析仪，处理药剂的投加宜采用自动控制。
8.3.2 污酸进水、提升泵出水、处理后出水和药剂投加管路设置流量检测。
8.3.3污酸应设置酸度检测或调节池设置pH值检测。
8.3.4 泵的出口设置压力检测。
8.4 过程控制
8.4.1 控制系统应在满足工艺要求的前提下，运行可靠、经济、节能、安全，便于日常维护和管理。
8.4.2 需加药的处理系统采用自动加药方式可以避免人工投加量不稳定而导致的水质波动、排污量不稳定以及水量浪费的问题。
8.4.3 过程控制参数、技术要求和自动化控制水平应根据工艺流程、水质处理要求等因素合理确定，并符合以下要求：
a) 主要处理工艺单元宜采用计算机控制系统进行集中监控。
b) 使用成套设备时，设备本身控制箱应预留必要的通讯接口，以实现与总控制系统的通讯和数据交换。
c) 投药系统宜根据工艺设定参数自动控制加药量。
8.5 排放监测
8.5.1 应根据GB 25467、HJ 863.3以及自行监测技术指南确定排放口的检查因子、监测频次、监测技术手段和监测设施。
8.5.2 应满足环境影响评价文件和有权核发排污许可证的地方环境保护主管部门的监测要求。
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9.1 供配电
9.1.1 有色污酸资源化利用中的供电等级应与生产车间相同，且宜供电按二级负荷设计。
9.1.2 变电站设计应符合GB 50059-2011和GB50053-2013的规定。
9.1.3 有腐蚀性气体、液体的厂房，应按防腐蚀要求选择电气设备和灯具。
9.1.4 成套设备配套供应的控制器、配电屏除应满足环境条件要求外，还应满足GB 14048-2012和GB/T 22580-2008相关规定的要求。
9.1.5 设备应按照现象控制箱，应设置运行和故障状态指示、手动/自动转换开关，防护等级应满足现场环境要求。
9.1.6  建筑物照明设计应符合GB 50034-2013的规定。
9.2 给水、排水和消防
9.2.1 给水、排水设计应符合GB 50013-2018、GB 50014-2021和GB 50015-2019等规范。
9.2.2 消防设施设计应符合GB50016-2014、GB 50116-2013和GB 50140-2005等规范要求。
9.3 采暖通风与空调
9.3.1 底下构筑物应有通风设施。
9.3.2 可能产生有毒有害气体的厂房，宜设计为单独的建筑物，并与可靠的通风设施和监测、报警装置。
9.3.3 在寒冷地区，构筑物和管线应有防冻措施。当采暖时，建筑物室内温度可按5℃设计；加药间、化验室和操作室等室内温度可按15℃设计。
9.4 建筑和结构
9.4.1 建筑物设计、施工和验收应符合GB 50009-2019、GB50981-2014、GB/J 141和GB 50204-2020的有关规定，采取防腐蚀、防渗漏措施。
9.4.2 建筑节能设计应符合GB 50189-2015的规定。
9.5 道路与绿化
9.5.1 道路设计应符合GB/J 22的有关规定。
9.5.2 工程的绿化面积，可根据实际情况确定。
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10.1 劳动安全
10.1.1 污酸资源化回收利用技术在施工、运行过程中应加强劳动安全管理，应建议并严格执行安全检查制度，及时消除事故隐患，防止事故发生。
10.1.2 应设置必要的安全和报警装置：
10.2 职业卫生
10.2.1污酸资源化回收利用中的职业卫生应符合GBZ 1、GBZ 2.1、GBZ 2.2和GBZ158等标准的规定。
10.2.2 应加强作业场所的职业卫生防护，设置防尘、防毒、隔声、减震、防暑措施。
10.2.3 应向操作人员提供必要的防护用品，配置浴室和更衣室等卫生设施。
10.2.4 职工在加药间、脱水间等高粉尘、有毒、有异味的环境应佩戴必要的劳动保护用品。
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11.1 一般规定
11.1.1 污酸资源化回收利用工程运行和维护应符合国家有关法律、法规，并参照相关标准的规定执行。
11.1.2 污酸资源化回收利用技术应用中应按规定配备环境保护专职技术人员、运行人员、维护人员。
11.1.3 污酸资源化回收利用技术应用中应建立健全规章制度、岗位操作规程和质量管理等文件
11.1.4 污酸资源化回收利用技术应用中的运行记录和水质监测报告的原始记录应妥善保存。
11.2 人员与运行管理 
11.2.1 污酸资源化回收利用的各系统操作人员应经过岗位安全培训及技能培训，通过考核后上岗，并应定期进行岗位培训；操作人员应熟悉污酸资源化回收利用技术的整体工艺、相关技术条件和设施、运行操作的基本要求，能够正确处置运行过程中出现的各种故障与技术问题。
11.2.2 各系统的操作人员应严格按照操作规程要求，运行、维护和管理各处理设施，检查并记录处理构筑物、设备、电器和仪表的运行状况。
11.2.3 应根据污酸处理工艺特点与污染物特性，指定生产事故、污酸污染物负荷突变、恶劣天气等突发情况下的应急预案，配备相应的物资，并进行应急演练。
11.2.4 启动前检查阀门开启状况、供电系统和自动控制系统是否正常。
11.2.5 运转中要校核压力计、电流值、电压值等参数是否正常；
11.2.6 检查运转中有无一场噪音与振动，检查轴承、电机的温度是否正常；
11.3 维护保养
11.3.1 各处理设施应满足设计工况的条件下运行，并根据工艺要求，定期对构筑物和工艺。、电气、自控等仪表设备进行检查维护，确保处理设施稳定运行。
11.3.2 运行和维护维护前认真做好技术交底、技术培训工作，严格按照设计图纸和标准、规范进行运行和维护，严格材料质检关，做好运行和维护日志。
11.3.3 日常保持工作现场和设备清洁；
11.3.4 定期检查泵及设备有无腐蚀、磨损情况；
11.3.5 进行年度设备整体检查、配管与支架状况检查、涂料与防锈漆情况检查；
11.4 记录
11.4.1 编制运行和维护计划实施细则，完善控制点和控制标准，强化养护质量事前、事中和事后的全过程控制。
11.4.2 应制定统一的记录格式，及时、准确、完整的记录，不得随意涂改。
11.4.3 所有记录应编制记录清单，一遍查询，需长期保存的记录应交档案室存档保管。
11.5 应急措施
11.5.1 应根据污酸资源化回收利用工程运行和周围环境情况，考虑各种可能的突发事故，编制应急预案，配备人力、设备通讯等资源，建立完善的应急处理机制。
11.5.2 应设置危险气体和危险化学品的应急控制和防护措施。应制订危险化学品突发事故应急预案，并配备应急物资。
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