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摘要：采用两次焙烧工艺从某复杂低汞硒渣中富集分离回收硒、汞。首先将该硒汞渣在不制粒情况下，800~850 ℃空白焙烧1.5 h，99%以上的硒、汞挥发进入烟尘而富集，且焙烧渣中汞含量不足0.01%。富集硒、汞的烟尘与石灰（CaO加入量为理论值1.25倍）制粒后在650 ℃焙烧90 min，固硒率达到99.5%，汞脱除率达到99.41%。
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Separation and Recovery of Selenium and Mercury from Complex Mercury Bearing Selenium Residue
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Abstract：Selenium and mercury were separated and recovered from complex low mercury bearing selenium slag by twice roasting process. Selenium and mercury were volatilized and enriched into dust with both volatilization rates of selenium and mercury of 99% above after roasted at 800~850 ℃ for 1.5 h without granulation. Mercury content in selenium enriched roasting slag is 0.01% below. Selenium fixed rate in calcine is 99.5% and mercury removal rate is 99.41% after dust was pelletized with lime (1.25 times of theoretical value of CaO) and roasted at 650 ℃ for 90 min.
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随着全球经济的快速发展和硒应用领域的不断扩大，硒产品特别是下游需求不断攀升，大大促进了硒资源的回收利用。锌铅烟尘、铜阳极泥及制酸系统的酸渣是硒重要的二次资源。目前，从含硒渣中提硒的方法主要包括氧化焙烧法、苏打焙烧法、硫酸化焙烧法和氧化焙烧—碱浸提硒法等[1-6]。汞是有害的重金属，与硒共存不仅影响硒产品质量，还会造成严重的环境危害，因此，硒与汞必须进行有效分离并回收。
本试验针对某铜冶炼厂低汞硒渣，采用高温焙烧的方法富集分离硒和汞，便于后续高效低耗、环境友好、易于工业化生产的方法回收硒和汞。
1 试验原料与仪器

试验原料由某铜冶炼厂提供，为来自不同生产车间的3批硒汞渣，分批将其在80 ℃烘干6~8 h，捣碎、破碎后，按1︰1︰1（质量比）混合均匀分析其化学组成，分析结果（%）：Se 18.2、Hg 1.37、As 0.23、Cu 9.25、Pb 33.7、Bi 1.54、S 7.86。试验仪器主要包括电子天平、电热恒温干燥箱、管式电炉、吸收瓶、瓷坩埚、振动磨样机、研钵等。
2 试验原理
硒汞渣在一定的温度和气压下空白焙烧，硒主要以氧化硒形式挥发，汞以氯化亚汞、氧化汞、汞等形式挥发。通过控制焙烧条件，硒、汞以各自挥发物形式从焙烧料中挥发，达到硒、汞和焙烧物料分离富集的目的。采用CaO固硒脱汞过程，汞基本上以汞蒸气的形式挥发（少量汞以HgO存在），硒与CaO形成CaSeO3留在固硒渣中，从而达到硒和汞的彻底分离。
3 试验结果与讨论

3.1 空白焙烧温度对硒、汞脱除率的影响

取硒汞混合渣100 g，不制粒，置于管式电炉内在不同温度下焙烧，真空泵抽气（使含硒汞的气体进入3级吸滤桶中吸收），焙烧时间2.5 h，不同温度下硒、汞脱除效果如图1所示。

收稿日期：2016-12-19
作者简介：雷湘（1974-），女，湖南常宁人，高级工程师.
[image: image1.jpg]TR /%

100

—
——

500 550 600 650 700

REReR /T

750 800 850




图1 焙烧温度对硒、汞脱除率的影响
Fig.1 Effect of roasting temperature on removal rate of selenium and mercury
由图1可知，焙烧温度对于硒、汞的脱出率均有影响，随着温度的升高，硒、汞的脱出率均呈增加趋势。汞在600 ℃左右基本脱除，焙烧后物料汞含量不足0.01%。焙烧温度对脱硒影响明显，当温度从500 ℃增加到750 ℃时，硒脱除率由51.4%提高到97.3%，当温度继续增加时，脱硒率增加趋势不明显；当焙烧温度达到850 ℃时，焙烧后物料硒含量仅有0.06%，说明硒基本脱除。因此，后续试验选择焙烧温度为800~850 ℃。
3.2 焙烧时间对硒、汞脱除率的影响

取硒汞混合渣100 g，不制粒，置于管式电炉内，在800~850 ℃焙烧不同时间，硒、汞脱除效果如图2所示。随着焙烧时间的增加，硒、汞的脱出率也增加，但当时间大于1.5 h时，硒、汞的脱除率增加变缓，硒脱除率达到99.5%，汞达到99.4%以上；焙烧后物料汞含量不足0.01%。综合考虑焙烧成本，后续试验选择焙烧时间为1.5 h。
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图2 焙烧时间对硒、汞脱除率的影响

Fig.2 Effect of roasting time on removal rate of selenium and mercury

3.3 制粒情况对硒、汞脱除率的影响

取硒汞混合渣100 g，置于管式电炉内，焙烧温度为800~850 ℃，焙烧时间为1.5 h，制粒对硒、汞脱除影响如表1所示。
表1 制粒对焙烧试验结果的影响

Table 1 Effect of granulating on roasting

	制粒情况
	焙烧后物料含量/%
	脱汞率/%
	脱硒率/%

	
	Se
	Hg
	
	

	不制粒
	0.09
	＜0.01
	＞99.5
	99.6

	制粒
	1.47
	＜0.01
	＞99.5
	94.1


从表1可见，相对于制粒，不制粒焙烧时，硒、汞的脱除率更高，且焙烧后物料硒、汞的含量更低，说明不制粒时，可参与反应的焙烧料更多，活性反应面积更大。
由上述条件试验可知，混合硒汞渣在不制粒情况下，800~850 ℃焙烧1.5 h，硒、汞脱除率都可达到99%以上，且焙烧后物料汞含量不足0.01%。
富集后的硒汞烟尘化学成分（%）：Se 45.0、Hg 7.84、As 0.048、S 0.54、Cu 0.31、Pb 0.22、Bi 0.017。96%以上的铜、铅、铋等残留在焙烧渣中，说明焙烧试验达到了硒、汞分离富集的目的。
3.4 固硒脱汞试验

3.4.1 焙烧富集后硒汞烟尘固硒脱汞试验

将上述焙烧富集后硒汞烟尘与一定量的石灰混合均匀后放入炉内，逐渐升温至550 ℃，保温反应1.5 h。CaO加入量分别为理论量1.1、1.25、1.4倍，固硒脱汞效果如图3所示。随着CaO量的增加，脱汞率逐渐降低，固硒率逐渐提高，说明适当的CaO加入量可达到固硒脱汞的效果，综合考虑脱汞率及富硒率，后续试验选择CaO加入量为理论量1.25倍。
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图3 石灰加入量对固硒脱汞效果的影响

Fig.3 Effect of lime dosage on removal of mercury and selenium fixing
取CaO加入量为理论量1.25倍，与硒汞烟尘混合均匀后放入炉内，逐渐升温至不同温度保温反应1.5 h，固硒脱汞效果如图4所示。
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图4 焙烧温度对固硒脱汞效果的影响

Fig.4 Effect of roasting temperature on removal of mercury and selenium fixing
从图4可知，在550 ℃焙烧时，硒已全部富集；随着温度的增加，脱汞率不断提高，说明高温有助于汞的脱除，综合考虑脱汞率及固硒率，选择焙烧温度为650 ℃。
CaO加入量为理论量1.25倍，与硒汞烟尘混合均匀后放入炉内，逐渐升温至650 ℃反应不同时间，根据图5所示的结果，随着焙烧时间的增加，脱汞率不断提高，而固硒率却呈下降趋势，综合考虑脱汞率及固硒率，选择焙烧时间为90 min。
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图5 焙烧时间对固硒脱汞效果的影响

Fig.5 Effect of roasting time on removal of mercury and selenium fixing
根据上述条件试验，石灰的加入量为理论需要量的1.25倍，在650 ℃焙烧反应90 min，固硒率达到99.50%，汞脱除率达到99.41%，基本达到固硒脱汞分离富集效果。
3.4.2 硒汞渣直接加CaO固硒脱汞试验

硒汞渣未经高温焙烧处理，直接与CaO混合均匀放入炉内，逐渐升温至650 ℃，反应1.5 h，取CaO加入量为理论量的不同倍数，固硒脱汞效果如图6所示。
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图6 石灰加入量对固硒脱汞效果的影响

Fig.6Effect of lime dosage on removal of mercury and mercury fixing
图6表明，未经高温处理的硒汞渣，固硒率及脱汞率不及经高温处理后的效果，即使CaO加入理论量2.2倍，汞脱除率仅有98.49%，且固硒率仅有91.08%。因此，高温焙烧预处理硒汞渣对于固硒脱汞效率影响显著。
4 固硒渣的后续处理
固硒渣用一定浓度的碱液浸出，硒的浸出率可达到96%以上，碱浸出液调pH后用还原剂还原硒，硒的沉淀率可达99%。沉淀废水经处理后可达标排放或返回生产系统浸出烟灰。固硒脱汞后的汞炱碱洗涤后用水力旋流器生产粗汞，粗汞先用10%的氢氧化液洗涤、水洗；再用10%的硝酸洗涤、水洗，得到产品汞。汞经蒸馏得到精汞。
5 结论

该硒汞渣直接加入CaO固硒脱汞效率不高，因此必须对其进行预处理，达到初步富集硒汞的目的。硒汞渣在不制粒情况下，800~850 ℃焙烧1.5 h，硒、汞脱除率都可达到99%以上，且焙烧后物料汞含量不足0.01%；空白焙烧后的硒汞烟尘加入理论量1.25倍CaO与之混合均匀，在650 ℃焙烧90 min，固硒率可达到99.5%，汞脱除率达到99.41%，达到了固硒脱汞分离富集效果。
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