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火法炼铅系统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氧化锌烟尘回收的术语和定义，氧化锌烟尘中有害元素除杂和有价元素回收技术要求，污染控制要求及安全要求。 

本文件适用于铅锌冶炼企业火法炼铅系统氧化锌烟尘中有害元素的除杂和有价元素的回收。
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。

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 15562.2  环境保护图形标志 固体废物贮存（处置）场

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 25466  铅、锌工业污染物排放标准

GB 25466.1  铅、锌工业大气污染物排放标准

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、还原炉渣、酸浸渣等物料产生的挥发产物。该烟尘中含有锌、铅、银、铟、锗、镉等多种有价金属，还含有一定量的氟、氯、砷、锑等有害元素，是一种重要的二次资源。

回收 recovery 

对氧化锌烟尘进行处理，将其中的有价元素进行分离再回收利用的过程。

氧化锌烟尘中有害元素除杂和有价元素回收技术要求

氧化锌烟尘中有害元素除杂和有价元素回收技术

常见有害元素除杂和有价元素回收技术如下：

有害元素除杂技术

氟、氯


氧化锌烟尘处理氟、氯应采用预处理工艺，即火法（多膛炉或回转窑焙烧）、湿法（碱洗）方式或其它先进有效的方式脱除。
砷、锑

氧化锌烟尘处理砷、锑应采用氧化水解法，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；或者其它经济有效的先进脱除方法。

有价元素回收技术

锌、镉

氧化锌烟尘回收锌、镉应采用酸浸工艺（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

氧化锌烟尘回收铟应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

氧化锌烟尘回收锗应采用酸浸工艺（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：（1）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锗；（2）含锗浸出液→净化→萃取→反萃→沉锗→灼烧产出锗精矿及锗尘处理回收锗。

铅、银

氧化锌烟尘回收铅、银应采用酸浸工艺（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），铅渣返回火法炼铅系统进一步回收铅、银。

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流程图，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。
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图1 富锗氧化锌烟尘回收工艺流程图

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、锗富集及高纯锗产品

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；锗精矿及锗尘经预处理→盐酸浸出→蒸馏分离→精馏提纯→水解沉锗→氢气还原→区域熔炼→高纯锗产品（如锗锭、锗片）。

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。
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≥80%。

两段逆流酸浸：一段酸浸终点酸1 g/L～2 g/L，二段酸浸终点酸70 g/L～80 g/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流程图，见图2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。
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图2 富铟氧化锌烟尘回收工艺流程图

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≥80%。

中性浸出终点pH：4.8～5.2。

两段逆流酸浸：一段浸出终点酸1 g/L～2 g/L，二段浸出终点酸70 g/L～80 g/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≤100 mg/L，[Fe3+]≤30 mg/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≥98%。

富铟锗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流程图，见图3所示。
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图3 富铟锗氧化锌烟尘回收工艺流程图

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。

预中和

以脱氟氯氧化锌烟尘作为湿法炼锌浸出液的中和剂，产出的中上清液（含铟锗）送下一步富集铟锗，预中和渣则返回铅系统。
富集铟锗

通过锌粉对中上清液进行多段逆向净化，置换沉铟锗，产出含铟渣多金属净化渣；然后通过选择性酸洗进一步降低渣含锌，提高渣中铟锗含量，产出含铟锗多金属富集物。
含铟锗富集物分离处理

含铟锗多金属富集物通过富氧浸出，产出铟锗浸出液，经萃取产出富铟反萃液、含锗萃余液：

富铟反萃液：经过置换-精炼产出铟产品（外售）；

含锗萃余液：经过单宁沉锗产出单宁渣（外售或送锗回收）。

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≥80%。

预中和终点pH 1.5～2.0。
选择性酸洗：酸洗液 pH 3.0～4.5；酸洗渣控制要求：Zn＜10%、In＞0.7%、Ge＞0.45%。

富氧浸出工艺控制要求：一段浸出釜压150 kPa～280 kPa、釜温95℃～118℃；二段浸出釜压150～480kPa、釜温100℃～118℃；三段浸出反应时间≥2 h、始酸≥120 g/l、温度≥80℃。

萃取直收率：In＞90%。

置换：置换后液In＜5 mg/L、Ge＜2 mg/L、pH 3.0～5.0；铟置换率≥98%。
单宁沉锗沉锗率≥95%。

污染控制要求
资源

回收过程中涉及处理用水应循环利用，严禁外排。

环境

回收过程污染物排放应符合GB 16297、GB 25466、GB 25466.1的要求。

回收过程贮存场所应符合下列要求：

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；
堆放场所应考虑必要的安全、环保措施；

按照GB 18597要求进行设计建设；

场所入口处及各贮存分区需设置符合GB 15562.2规定的危险废物警示标志。
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
氧化锌烟尘回收应符合下列安全要求：
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），如避免氧化锌烟尘因高温，聚集热量而引起的烫伤、火灾等风险；避免因氧化锌烟尘金属锌含量过高，在酸浸过程中产生砷化氢而引起的砷化氢中毒风险。
_________________________________
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