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火法炼铅系统所产氧化锌烟尘回收技术要求

范围
本文件规定了火法炼铅系统所产氧化锌烟尘回收的术语和定义，质量要求及试验分析，贮存要求，有价元素回收和有害元素除杂的工艺过程和技术要求，资源、环境及安全要求。 

本文件适用于铅锌冶炼企业火法炼铅系统所产氧化锌烟尘中有价元素的回收。
规范性引用文件

下列文件的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 8978     污水综合排放标准
GB 16297    大气污染物综合排放标准
GB 18597    危险废物贮存污染控制标准

GB 25323    有色重金属冶炼企业单位产品能源消耗限额
GB 25466    铅、锌工业污染物排放标准
YS/T 1171.1  再生锌原料化学分析方法 第1部分：锌量的测定Na2EDTA滴定法

YS/T 1171.2  再生锌原料化学分析方法 第2部分：铅量的测定 原子吸收光谱法和Na2EDTA滴定法
YS/T 1171.3  再生锌原料化学分析方法 第3部分：铜、铅、铁、铟、镉、砷、钙和铝量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法

YS/T 1171.4  再生锌原料化学分析方法 第4部分：氟量的测定 离子选择电极法

YS/T 1171.7  再生锌原料化学分析方法 第7部分：砷量和锑量的测定 原子荧光光谱法

YS/T 1171.11 再生锌原料化学分析方法 第11部分：锗含量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法

YS/T 1171.12 再生锌原料化学分析方法 第12部分：铟含量的测定 火焰原子吸收光谱法

YS∕T 1343    锌冶炼用氧化锌富集物

术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。
氧化锌烟尘 zinc oxide dust

使用诸如回转窑、烟化炉等炉窑处理含锌渣尘、鼓风炉渣、还原炉渣等物料过程中产生的产物。该烟尘中含有锌、铅、银、铟、锗等多种有价金属，还含有一定量的氟、氯、砷、锑等杂质元素，是一种重要的二次资源。
回收 recovery 

对氧化锌烟尘进行处理，回收其中有价元素或用于其它用途的过程。

质量要求及试验分析
质量要求

对火法炼铅系统所产的氧化锌烟尘，需回收并符合4.1.3的质量要求，以满足回收技术要求。

若不符合本技术标准的氧化锌烟尘，需优化回转窑、烟化炉等炉窑的工艺操作，提高锌、铅、银、铟、锗等有价金属挥发率，同时考虑氧化锌烟尘中有价金属回收-有害元素除杂（尽可能降低氧化锌烟尘制备原料中杂质配料含量），实现经济效益最大化。

用于回收的氧化锌烟尘质量要求应符合表1要求。

表1 回收的氧化锌烟尘质量要求

	序号
	指标项目
	质量指标
	备注

	1
	低锌型
	Zn
	%
	50～60

	
	
	Pb
	%
	≤10（低铅）

	
	
	
	
	10～20

	
	
	
	
	≥20（高铅）

	
	
	金属锌
	%
	≤2.0

	
	
	
	
	2.0～5.0

	
	
	F
	%
	≤0.15

	
	
	Cl
	%
	≤0.15

	
	
	As
	%
	≤0.60

	
	
	Cd
	%
	≤0.25

	
	
	In
	g/t
	≥1000

	
	
	Ge
	g/t
	≥500

	2
	普通型
	Zn
	%
	60～70

	
	
	Pb
	%
	≤10（低铅）

	
	
	
	
	10～20

	
	
	
	
	≥20（高铅）

	
	
	金属锌
	%
	≤2.0

	
	
	
	
	2.0～5.0

	
	
	F
	%
	≤0.15

	
	
	Cl
	%
	≤0.15

	
	
	As
	%
	≤0.60

	
	
	Cd
	%
	≤0.25

	
	
	In
	g/t
	≥1000

	
	
	Ge
	g/t
	≥500

	3
	高锌型
	Zn
	%
	≥70

	
	
	Pb
	%
	≤10

	
	
	金属锌
	%
	≤2.0

	
	
	
	
	2.0～5.0

	
	
	F
	%
	≤0.15

	
	
	Cl
	%
	≤0.15

	
	
	As
	%
	≤0.60

	
	
	Cd
	%
	≤0.25

	
	
	In
	g/t
	≥1000

	
	
	Ge
	g/t
	≥500

	注：1、In、Ge达到最低含量表示建议开展相关回收。

    2、Ag含量未做明确要求。


试验分析

Zn元素

氧化锌烟尘中锌的分析按照YS/T 1171.1的规定执行。
Pb元素

氧化锌烟尘中铅的分析按照YS/T 1171.2的规定执行。

金属锌元素

在一个干燥的750ml锥形瓶中充满二氧化碳并盖紧瓶塞。迅速打开瓶塞将试料倒入锥形瓶中，立即塞好胶塞，摇动，使试料散开（避免生成聚焦物）。向锥形瓶中加入10ml硫酸铜溶液（200g/l），剧烈摇动1min，然后加入50ml硫酸铁溶液（330g/L）冲洗锥形瓶颈部和瓶内壁，把附着在上面的金属粒子冲下去，塞紧胶塞，放置在搅拌器上搅拌或用手摇动直至完全溶解（约15～30 min）。试料完全溶解后，加入20ml磷酸、200ml硫酸（1+19）混匀，立即用高锰酸钾标准滴定溶液滴定至淡红色为终点。

同时做空白试验。

F元素

氧化锌烟尘中氟的分析按照YS/T 1171.4的规定执行。

Cl元素

根据含量称取0.1000～0.5000g试样，于预先加有1g过氧化钠的镍坩埚中，混匀。上面再铺盖1g过氧化钠，于750℃的马弗炉中熔融至桃红色透明状，取出冷却。用热水浸取熔块，可置电炉上加热至熔融物溶散，取下，用水吹洗净表皿及坩埚内外，冷却至室温。将浸取液连同沉淀移入100ml容量瓶中，用水稀至刻度摇匀，干过滤。

移取适量滤液及标液于50ml比色管中，加2滴酚酞溶液（10g/L），用硝酸溶液（1+1）调至溶液无色，再过量3ml，加入2ml丙酮，加入2ml硝酸银溶液（20g/L），用水稀释至刻度，于近沸的热水中保温10min，再用冷水冷至室温，于分光光度计波长490nm处，测其吸光值。

同时做空白试验。

As元素

氧化锌烟尘中砷（测量范围0.1~2.0%）的分析按照YS/T 1171.3的规定执行。

氧化锌烟尘中砷（测量范围0.001~0.25%）的分析按照YS/T 1171.7的规定执行。
Cd元素

氧化锌烟尘中镉的分析按照YS/T 1171.3的规定执行。

In元素

氧化锌烟尘中铟（测量范围0.01~0.2%）的分析按照YS/T 1171.3的规定执行。

氧化锌烟尘中铟（测量范围0.02~2.0%）的分析按照YS/T 1171.12的规定执行。
Ge元素

氧化锌烟尘中锗的分析按照YS/T 1171.11的规定执行。
氧化锌烟尘的贮存

氧化锌烟尘堆存场所应符合下列要求：

a）不得在江河、湖泊、建成水库、饮用水源地及河道管理范围内布设堆放场所；
b）堆放场所应考虑必要的安全、环保措施；

c）按照GB 18597要求进行设计建设。
氧化锌烟尘中有价元素回收和有害元素除杂技术
常见有价元素回收和有害元素除杂技术如下：
有价元素回收技术

锌、镉
氧化锌烟尘回收锌、镉宜采用酸浸工艺（硫酸盐体系，两段逆流浸出为最佳选择），锌、镉均以硫酸盐形式进入浸出液，回收铟、锗后溶液返回湿法炼锌主流程回收锌、镉。

铟

氧化锌烟尘回收铟宜采用中性浸出及酸浸工艺（硫酸盐体系，两段逆流浸出为最佳选择），铟以硫酸盐形式进入浸出液，工艺路线包括：（1）含铟浸出液→净化→萃取→置换→精炼处理回收铟；（2）含铟浸出液富集沉铟-富铟渣浸出-净化-萃取→置换→精炼处理回收铟。
锗

氧化锌烟尘回收锗宜采用酸浸工艺（硫酸盐体系，两段逆流浸出为最佳选择），锗以硫酸盐形式进入浸出液：含锗浸出液经过单宁沉锗→单宁渣洗涤→烘干→灼烧产出锗精矿及锗尘进行回收。
铅、银
氧化锌烟尘回收铅、银宜采用酸浸工艺（硫酸盐体系，两段逆流浸出为最佳选择），铅以硫酸铅以及未反应的硫化铅形式，银以硫酸银或未反应的硫化银形式进入浸出渣（实现富集铅、银），浸出渣返回火法炼铅系统进一步回收铅、银。
有害元素除杂技术

氟、氯


氧化锌烟尘处理氟、氯宜采用预处理工艺，即多膛炉焙烧或碱液洗滤方式脱除。
砷、锑
氧化锌烟尘处理砷、锑宜采用氧化水解法，即通过铁的氧化水解与砷、锑形成复盐以吸附共沉淀方式脱除，同步亦可脱除部分溶液中氟氯。

氧化锌烟尘中有价元素回收和有害元素除杂的工艺过程和技术要求

富锗氧化锌烟尘回收工艺过程和技术要求

工艺过程

富锗氧化锌烟尘回收工艺原则流程图（范例），见图1所示。

预处理脱氟氯

火法（多膛炉或回转窑焙烧）和湿法（碱洗）处理方式：
多膛炉或回转窑焙烧：使用多膛炉或回转窑焙烧对氧化锌烟尘进行脱氟氯，产出高氟氯烟尘外售，脱氟氯氧化锌烟尘送两段逆流酸浸。

碱洗洗滤：使用碱液对氧化锌烟尘进行脱氟氯，产出高氟氯废水送水处理，脱氟氯氧化锌烟尘送两段逆流酸浸。

两段逆流酸浸

使用二次酸浸后液作为浸出液，对脱氟氯氧化锌烟尘进行一次酸浸，产出的浸出液送单宁沉锗，浸出渣进行二次酸浸，产出的二次酸浸后液返回一次酸浸，铅渣（富集铅、银）送火法炼铅系统回收铅、银。

单宁沉锗及锗富集

一次浸出产出的浸出液经过单宁沉锗，产出的沉锗后液送湿法炼锌主流程，沉锗渣经过洗涤-烘干-灼烧，产出锗精矿及锗尘（外售）。

沉锗后液处理

沉锗后液进入湿法炼锌主流程，通过主流程溶液中的铁进行氧化水解脱除砷、锑以及溶液中部分氟、氯，同时实现回收锌、镉等。
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图1 富锗氧化锌烟尘回收工艺原则流程图

技术要求

预处理脱氟氯工艺：路线（1）多膛炉或回转窑焙烧的氟脱除率≥85%，氯脱除率≥75%；路线（2）碱洗洗滤的氟脱除率≥60%，氯脱除率≥60%；

两段逆流酸浸：一段酸浸终点酸10～15g/L，二段酸浸终点酸≥30g/L。

单宁沉锗沉锗率≥95%。

富铟氧化锌烟尘回收工艺过程和技术要求

工艺过程

富铟氧化锌烟尘回收工艺原则流程图（范例），见图2所示。


[image: image2.emf]氧化锌烟尘

碱洗洗滤

脱氟氯氧化锌烟尘 高氟氯烟尘

高氟氯废水

路线 （ 1）

路线 （ 2）

预处理脱氟氯

（ 外售 ）

（ 送水处理 ）

一段酸浸

含铟浸出液

浸出渣

二次酸浸

铅渣

净化

（ 送火法炼铅 ）

二次酸浸液 萃取

置换

精炼

铟产品

中性浸出

中性浸出渣 中性浸出液

（ 送主流程 ）

（ 外售 ）

多膛炉或回转窑焙烧

沉铟

富铟渣浸出

路线 （ 1）

路线 （ 2）


图2 富铟氧化锌烟尘回收工艺原则流程图

预处理脱氟氯

火法（多膛炉或回转窑焙烧）和湿法（碱洗）处理方式：
多膛炉或回转窑焙烧：使用多膛炉或回转窑焙烧对氧化锌烟尘进行脱氟氯，产出高氟氯烟尘外售，脱氟氯氧化锌烟尘送中性浸出。

碱洗洗滤：使用碱液对氧化锌烟尘进行脱氟氯，产出高氟氯废水送水处理，脱氟氯氧化锌烟尘送中性浸出。

中性浸出

使用硫酸、废液等作为浸出液，对脱氟氯氧化锌烟尘进行中性浸出，产出的中性浸出液送湿法炼锌主流程，中性浸出渣送两段逆流酸浸。
两段逆流酸浸

使用二次酸浸后液作为浸出液，对中性浸出渣进行一次酸浸，产出的含铟浸出液回收铟，浸出渣进行二次酸浸，产出的二次酸浸后液返回一次酸浸，铅渣（富集铅、银）送火法炼铅系统回收铅、银。

回收铟

含铟浸出液经过净化-萃取-置换-精炼后产出铟产品（外售）。

中性浸出液处理

中性浸出液进入湿法炼锌主流程，通过主流程溶液中的铁进行氧化水解脱除砷、锑以及溶液中部分氟、氯，同时实现回收锌、镉等。
技术要求

预处理脱氟氯工艺：路线（1）多膛炉焙烧的氟脱除率≥85%，氯脱除率≥75%；路线（2）碱洗洗滤的氟脱除率≥60%，氯脱除率≥60%；

中性浸出pH4.8～5.2；

两段逆流浸出：一段浸出终点酸30～80g/L，二段浸出终点酸140～200g/L。

采用中性浸出-两段酸浸对应浸出率≥90%；
回收铟工艺：净化过程控制硅≤100mg/L，[Fe3+]≤30mg/L；萃取过程根据自身原料特点，应设有机相再生工艺。

置换作业对应置换率≥99%。
资源、环境及安全要求
资源

回收过程中涉及处理用水应循环利用，严禁外排。

回收产出的锌产品能源消耗应符合GB 25323的要求。
环境

回收过程污染物排放应符合GB 16297、GB 25466的要求。

回收过程产出的固体废物贮存应符合GB 18597的要求。
回收过程生产污水、初期雨水的排放应符合GB 8978的要求。

回收过程中有声源产生的噪声应符合GB 12348的要求。
安全要求

回收生产企业应明确安全生产责任人，配备从业人员职业健康安全防护措施，进行人员岗前技术及安全责任培训。

回收全过程中应关注及采取有效措施（如定期检查等），如避免所产氧化锌烟尘因高温，聚集热量而引起的烫伤、火灾等风险。
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