基于生石灰强化处理的锰渣无害化技术
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摘要：以酸浸锰渣为对象，生石灰为添加剂，翻转浸出法提取锰渣浸出液，分析了浸出液中的污染物类型及浓度，研究了生石灰添加量、锰渣含水率、预反应时间等对锰渣无害化处理的影响及最优条件。结果表明，锰渣中的主要污染物为锰和氨氮，且浓度严重超标。生石灰的水化反应形成了良好的碱性环境，以物理包裹、吸附及沉淀作用，起到了很好的无害化处理效果。最优的处理条件为：生石灰添加量10%、锰渣含水率27%、预搅拌时间40 min、预静置时间72 h，锰渣浸出液中可溶性锰浓度为2.60 mg/L，锰脱除率达99.8%，NH4+-N浓度为19.53 mg/L，脱除率为97.0%。
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Abstract：Manganese slag was leached by way of overturn with quicklime as additive. Types and concentration of pollutants in lixivium were analyzed. Effects of additive amount of quicklime, moisture content of manganese slag, and pre-reaction time on harmless treatment were analyzed. The results show that water-soluble Mn2+ and NH4+-N are key pollutants with excessive concentration. Quicklime has hydration reaction with water to form good alkaline environment. Hydration reaction realizes good harmless treatment effect by physical inclusion, adsorption, and precipitation. Concentration of water-soluble Mn2+ and NH4+-N is 2.60 mg/L and 19.53 mg/L respectively with removal ratio of manganese and NH4+-N of 99.8% and 97.0% respectively under the optimum conditions including additive amount of quicklime of 10%, moisture content of manganese slag of 27%, pre-mixing time of 40 min, and pre-reaction time of 72 h.
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锰渣是电解锰行业最危险的固体污染源之一[1]。每年有近千万吨锰渣产生，绝大多数企业采取原始、粗放的堆砌方式处理锰渣，长期在风吹日晒雨淋下，大量的可溶性锰和氨氮（NH4+-N）随着地表径流和地下渗透作用，极易迁移到外环境中，造成了严重的生态环境污染[2-3]。这既造成资源了的浪费，又带来了严重的二次污染，存在巨大的潜在安全隐患和风险[4-5]。当今，锰矿的开采、冶炼及粗加工等行业是造成锰污染的重要元凶[6]。环境中过量的NH4+-N会诱导水体富营养化现象的产生，造成水体中藻类植物疯狂繁殖，水质恶化；此外，在外环境中NH4+-N还存在转化成致癌的亚硝酸盐的可能，通过食物链的作用影响人畜的健康[7-9]。
锰渣的存量过大、利用率偏低，导致锰渣综合处理技术无法得到有效的实施和推广[10]。冉岚等[11]利用锰渣制备多孔陶瓷材料；王建蕊等[12]进行了锰渣制备矿物聚合材料的研究。为了实现锰渣的无害化治理，本研究采用湖南某电解锰企业的酸浸锰渣为研究对象，生石灰为添加剂，以翻转浸出法提取了锰渣的浸出液，并与国家相关标准对比，确定了浸出液中的主要污染物类型及浓度，分析了锰渣中污染物无害化处理的影响因素及最优条件，为下一步锰渣无害化综合利用及渣库的治理奠定基础。
1 试验部分

1.1 主要原料

锰渣样品取自湖南某电解锰企业的酸浸工段，以简单随机法采样获得，密封保存；再经过105 ℃烘干、研磨至-0.147 mm后待用[13]。生石灰也由该企业提供，经检测氧化钙有效含量为54.85%。
锰渣经XRD分析，主要的化学组成（以氧化物计，%）：SiO2 35.01、SO3 26.26、Al2O3 9.53、CaO 9.28、Fe2O3 5.17、MnO 4.64。此外，检测发现，锰渣中残留有一定的可溶性锰。
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1.2 试验方法

含水率测定：按照《锰矿石化学分析方法 湿存水量的测定》（GB/T14949.8-1994）进行，经测定，平均含水率η=23.88%。
锰渣浸出液制备：参照《固体废物浸出毒性浸出方法——翻转法》（GB5086.1-1997），将生石灰按一定的比例与浸取剂同时加入，与锰渣混合，制备浸出液，并按照《水和废水监测分析方法（第四版）》[14]测定污染物含量。
锰渣的浸出毒性分析：根据《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》（GB/T5085.3-2007）和《国家污水综合排放标准》（GB8978-1996）中的指标，结合研究的实际情况，检测了锰渣浸出液中的17种污染物。
试验过程中均做3组平行试验，取平均值，同时做空白对照试验。主要考察生石灰添加量、锰渣含水率、预反应时间对锰渣无害化处理的影响，并确定最佳条件。
2 结果与讨论

2.1 生石灰强化处理锰渣的机理

生石灰与锰渣混合后与其中的水分发生水化反应[15-16]，达到如下的无害化处理作用。
1）吸附作用：生石灰的水化产物具有比表面积较大、晶粒小、微孔道多等特点，对金属离子有较大的吸附和包裹作用。
2）化学反应：水化反应能形成碱性环境，在锰渣颗粒的微孔道中与金属离子（Mn+）和NH4+-N发生化学反应，将金属离子固定在沉淀之中，使NH4+-N转化为游离NH3或气态NH3。
CaO+H2O→Ca(OH)2+Q
Mn++nOH-→M(OH)n↓

NH4++OH-→NH3（游离氨）+H2O

NH3（游离氨）+Q →NH3（气态氨）↑

2.2 锰渣的浸出毒性分析

浸出液中17种污染物检测结果如表1所示。
表1 浸出液中的污染物及浓度
Table 1 Types and concentration of pollutants in leaching liquor    /(mg·L-1)
	污染物
	测定值
	GB8978-1996
	GB/T5085.3-2007

	锰
	1 300.12
	5.0
	-

	氨氮
	650.85
	25
	-

	硒
	N.D
	0.2
	1

	汞
	N.D
	0.05
	

	铅
	N.D
	1.0
	5

	镉
	0.036
	0.1
	1

	铬
	0.25
	1.5
	15

	六价铬
	N.D
	0.5
	5

	铜
	0.051
	0.5
	100

	锌
	1.14
	5.0
	100

	铍
	N.D
	0.005
	0.02

	钡
	N.D
	-
	100

	镍
	0.75
	1.0
	5

	银
	N.D
	0.5
	5

	砷
	0.014
	0.5
	5

	无机氟化物
	1.18
	10
	100

	氰化物
	N.D
	0.5
	5


注：N.D—低于仪器检出限
由表1可知，浸出液中可溶性物仅锰和NH4+-N浓度极高，严重超标，存在较大的安全风险。因此，本研究主要针对锰渣中的可溶性锰和NH4+-N进行无害化处理，生石灰能在一定程度上固定锰和脱除氨氮，降低潜在危害。
2.3 生石灰强化处理锰渣的影响因素

2.3.1 生石灰添加量

图1为不同生石灰添加量下锰渣浸出液中可溶性锰的固化和NH4+-N的脱除情况。由图1可知，污染物浓度随生石灰添加量的增加均呈现下降趋势，对可溶性锰和NH4+-N均有一定的去除效果。其中，当生石灰添加量为6%时，浸出液中可溶性锰的含量为3.52 mg/L，已低于国家标准限值（5.0 mg/L），固化率高达99.73%，固锰效果十分显著。但生石灰对NH4+-N的脱除能力有限，当生石灰添加量为10%时，浸出液中NH4+-N含量为175.48 mg/L，仍高于标准限值（25 mg/L），脱除率仅73.04%，再增加生石灰的添加量，脱除效果并不明显。
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图1 浸出液中可溶性锰浓度(a)和NH4+-N浓度(b)
Fig.1 Concentration of soluble manganese (a) and NH4+-N (b) in leaching liquor
2.3.2 锰渣含水率

生石灰的水化过程需要水，且伴随着热量释放，进一步使水分蒸发，导致土壤的含水率再次降低。土壤含水率过高，虽能提高土壤与生石灰的混合效果，但过量的水分又会降低药剂的相对浓度和体系的碱性，造成脱除率下降，尤其在低浓度药剂添加量下。因此，以10%为生石灰最优添加量进行试验，通过额外补充水分模拟渣库附近锰渣含水率的变化，考察含水率对可溶性锰和NH4+-N脱除的影响。锰渣样品的含水率为23.88%。
通过试验发现，10%的生石灰对不同含水率下的可溶性锰的固化效果影响并不大，且浸出液中可溶性锰的浓度均低于5.0 mg/L。然而，含水率对NH4+-N脱除影响较大，且浓度随含水率的增加呈下降趋势，脱除率逐渐升高（图2）。当含水率为27%时，NH4+-N脱除效果最好，浓度为46.34 mg/L，但仍高于标准限值。水分能充分水化药剂，加速NH4+-N向游离氨的转化，且水化热能降低游离氨的溶解度，提高了NH4+-N脱除率。当含水率进一步提高，脱除率有下降的趋势，因为过高的含水率会降低药剂的相对浓度，脱除效果并不理想。
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图2 锰渣含水率对NH4+-N脱除的影响
Fig.2 Effect of moisture content of manganese slag on removal of NH4+-N
2.3.3 预反应时间

以最优的生石灰添加量10%和含水率27%进行预反应时间试验，其中预反应时间对可溶性锰的固化效率影响不大，且浸出液中的锰浓度均低于标准限制5.0 mg/L。所以仅考察预反应时间对NH4+-N脱除的影响。如图3所示，预反应时间对NH4+-N进一步脱除的影响较大，随着反应时间的延长，脱除率逐渐升高。搅拌作用强化了生石灰与锰渣的混合，水化反应进行彻底，加速了生成的氨与空气的交换几率；锰渣中氨的释放相对缓慢，预静置时间的延长对NH4+-N脱除较大的作用。当预搅拌时间为40 min、预静置时间为72 h时，NH4+-N浓度已低于标准限制（25 mg/L），脱除率达96.73%，达到了脱除NH4+-N的作用。
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图3 预反应时间对NH4+-N脱除的影响
Fig.3 Effect of pre-reaction time on removal of NH4+-N
2.4 优化试验
按最优处理条件：生石灰添加量10%、锰渣含水率27%、预搅拌时间40 min、预静置时间72 h进行无害化处理试验，并检测污染物浓度。结果表明，浸出液中可溶性锰浓度为2.60 mg/L，脱除率达99.8%；NH4+-N浓度为19.53 mg/L，脱除率为97.0%，生石灰对锰渣的无害化处理效果较好。
3 结论
1）锰渣可溶性锰和NH4+-N浓度均超过标准限值，潜在危害性较大。
2）生石灰能与水进行水化反应，形成碱性环境，具有包裹吸附污染物的作用，在锰渣颗粒的微孔道中与锰和NH4+-N发生化学反应，将锰固定在沉淀之中，使NH4+-N转化为游离氨或气态氨。
3）在生石灰添加量10%、锰渣含水率27%、预搅拌时间40 min、预静置时间72 h的最佳条件下，浸出液中可溶性锰浓度为2.60 mg/L，脱除率达99.8%；NH4+-N浓度为19.53 mg/L，脱除率为97.0%。
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