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引言：

锰被广泛应用于钢铁、有色合金、电池材料及化工

等工业及农业。

我国是世界最主要的锰生产国，产品主要包括电解

金属锰、电解二氧化锰、锰系铁合金及锰矿石等。2020

年我国电解金属锰产能已达 150 万 t，约占世界电解金

属锰总产量的 98.5%。电解锰渣是电解液制备过程中所

产生的酸浸渣，是电解锰行业的重点污染物，主要含有

可溶性锰及电解锰生产过程中所添加的氨水或硫酸铵等

化学试剂。我国锰矿品位较低，每生产 1t 金属锰会产生

8~10t 电解锰渣。目前，我国已堆存电解锰渣量或已超 1

亿 t，每年新增 1000 多万 t。电解锰渣主要化学组成为石

膏、二氧化硅、氧化铝、氧化铁、氧化锰及硫酸盐等，

主要化学成分为：氧化铝、三氧化铝、氧化钙、三氧化

二铁、氧化锰等；主要矿物相为：石英、二水石膏、白

云母、黄铁矿、钙磷石、钠长石、锰铁矿、锰矾和钙长

石等。通过提高电解锰渣无害化处理和资源化利用技术

水平，科学合理地减小电解锰渣堆存量及堆存风险，正

在被广泛研究。根据电解锰渣的利用级别，可将电解锰

渣的处理方式分为安全堆存、无害化处理和资源化利用

三个层次。本文针对锰渣高温煅烧制备硫酸，生产过程

中存在的问题提出对策。

一、存在的问题

1、系统运行过程中产生大量升华硫。锰渣中含有大

量硫酸盐，在有还原剂存在的情况下，发生氧化还原反

应，生成升华硫，经冷却变成单质硫。

2、烟气中含尘量高。锰渣高温煅烧后的烟气经预热

器旋风除尘气固分离后，进入电收尘，后进入烟气制酸

净化系统。由于系统风量大，电收尘收尘效率低，导致

进入制酸系统的烟气中含尘量较高。

3、污水处理系统设计产能较小。烟气经净化系统

（脱氨塔）净化后进入污水处理系统，在经过生石灰置

换，汽提，吸收制备 18% 的氨水。污水处理系统设计

产能较小，不能及时将净化后的废水处理，导致系统受

阻。

二、原因分析及产生的危害

1、锰渣化学成分及物相分析

（1）锰渣的化学成分（表 1）
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表1

名称 LOSS SiO2 AI2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O MnO SO3 Cl

锰渣 1 18.84 31.26 6.54 3.54 13.91 3.03 0.64 0.8 2.47 29.16 0.010

锰渣 2 23.24 27.30 5.88 4.82 13.14 4.62 0.66 0.84 3.19 28.34 0.016

锰渣 3 20.40 33.24 6.3 3.4 13.26 2.89 0.64 0.64 2.75 28.04 0.023

平均值 20.83 30.60 6.24 3.92 13.44 3.51 0.65 0.76 2.80 28.51 0.016
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由表 1 数据可知，锰渣的主要成分为 SiO2、SO3（硫

酸盐）、CaO、Al2O3、Fe2O3、MgO 等。

（2）锰渣的矿物成分

由图可知，锰渣的主要成分为石英、二水石膏、半

水石膏，因此锰渣的煅烧脱硫主要是石膏的分解，同时

也伴有少量硫酸铵、七水硫酸镁、硫酸锰等的分解。

2、锰渣煅烧反应机理

锰渣在回转窑内发生两种化学反应，一种是氧化还

原反应，另一种是分解反应。硫酸钙分解温度高，分解

反应的煅烧温度比氧化还原反应温度约高 200℃。具体的

反应过程如下：

（1）氧化还原反应

2CaSO4+C →∆ 2CaO+2SO2 ↑ +CO2 ↑

CaSO4+CO →∆ CaO+SO2 ↑ +CO2 ↑

3（NH4）2SO4 →∆ 4NH3+N2+3SO2+6H2O

3MnSO4+C →∆ Mn3O4+3SO2+CO2

3MnSO4+2CO →∆ Mn3O4+3SO2+2CO2

2MgSO4+C →∆ 2MgO+2SO2+CO2

2MgSO4+2CO →∆ 2MgO+2SO2+2CO2

（2）分解反应

锰渣的热重分析结果，由图可知，锰渣在升温过程

中有 5 个明显的过程，其温度区间及失重量。

温度区间（℃） 失重量 % 可能的化学方程式

124-167 4.74
2CaSO4·2H2O →∆

CaSO4·1/2H2O+3H2O

167-421 5.15
2CaSO4·2H2O →∆

2CaSO4+H2O

421-730 7.04
3（NH4）2SO4 →∆

4NH3+N2+3SO2+6H2O

730-937 6.84 3MnSO4 →∆ Mn3O4+3SO2+O2

2MgSO4 →∆ 2MgO+2SO2+O2

2CaSO4 →∆ 2CaO+2SO2+O2
937-1205 18.29

3、升华硫产生的原因及生成机理。

锰渣煅烧工艺在配料过程中添加一定比例的焦炭，

在系统中充当还原剂，调节回转窑内的还原气氛，降低

煅烧温度，稳定窑况。由于回转窑窑腔空间有限，导致

煅烧物料不充分，使烟气中含有微粒碳和一氧化碳，致

使回转窑煅烧后的烟气动力条件不足，并且锰渣中含有

高价硫酸盐，在有少量还原剂（碳或一氧化碳）存在的

条件下，发生氧化还原，生成四价硫（SO2）。如果还原

剂过量，四价硫（SO2）被接着还原为单质硫（S）。

（1）原因分析

a、供氧不足

回转窑内氧含量低，供氧压力不足，导致回转窑内

熔体搅动力变弱，锰渣中分解出的高价硫来不急氧化就

被烟气带走，烟气中单质硫含量高。

b、下料不稳定

均化库下料不稳定，导致总供氧量不能与入窑物料匹

配，回转窑内化学反应不完全，导致烟气中单质硫超标。

c、窑圈脱落

回转窑在运行过程中，窑皮脱落，会引起回转窑内

温度急剧变化，煅烧物料物理性能受到很大影响，回转

窑内化学反应不完全，导致烟气中单质硫超标。

d、窑内动力学条件不足

窑内动力学条件不足，也是导致生成生化硫的主要

因素。所以在回转窑煅烧锰渣过程中要维持系统热工平

衡。根据煤质检测报告适度调整喷煤管的位置和高温风

机风量，有利于降低烟气中的单质硫。

e、频繁开停机

频繁开停机过程中，在不停的调整工艺，很容易导

致窑内温度过低和氧含量不足，物料煅烧不充分，也是

烟气中含硫量高的原因。

f、燃煤煤质差

回转窑煅烧热源动力主要来源于燃煤，如果煤质差，
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不能充分燃烧，产生一氧化碳，充当了还原剂，也会导

致烟气中单质硫含量较高。

（2）单质硫生成机理

当温度高于 1173k 时（900oC），发生如下反应：

SO2+C →∆ CO2+S　　SO2+2CO →∆ 2CO2+S

温度高于 1200oC 时，此反应更为剧烈。

（3）危害

a、对稀酸过滤器的影响。升华硫是无定型的胶体

物质，容易对净化工段稀酸过滤器造成堵塞。现因涨破，

废弃不用，在拆解检查时发现矿浆中含有大量单质硫和

锰渣粉尘。

b、对电除雾的影响。升华硫凝结于阴极线及阳极管

内壁，降低了电除雾的工作效率。

c、对动力波、填料塔和干燥器等冷却系统影响。

单质硫冷却凝结于填料并堵塞会导致动力波、填料

塔和干燥器等冷却净化系统压差增大，气液接触面积减

少，降低气体冷却和净化效果，增加带入干燥塔水分，

增加设备腐蚀速率，如带入水分过多则导致吸收酸浓度

降低，无法生产合格的硫酸；分酸器堵塞导致分酸不均

匀，塔内气液接触面积减少，降低冷却效果；导致气体

净化冷却塔压差增大，降低对烟气的抽力，增加电除雾

出口负压，增大水封被抽干的风险。

d、对二氧化硫风机的影响。单质硫随着烟气进入氧

化风机，沉积在前导向叶片和叶轮上，导致重力不平衡，

影响风机的静动平衡，引起风机振幅增加，可能会引起

风机损坏。

e、对转化电炉的影响。干燥塔内磁环、捕沫元件积

硫后形成液泛，干燥塔内酸被大量吸入风机、后续烟道

及转化器升温电炉内部，造成电炉短路使用和风机叶轮、

管道等设备的腐蚀。

三、解决方案

1、控制系统中焦炭的添加量。

2、回转窑适度补氧。建议保证煅烧烟气中氧含控制

在 2% 以上，最好控制在 3-8%，可有效防止单质硫的生

成。

3、建立氧和碳的动态平衡关系，维持碳氧平衡。

4、使用高品质煤粉。建议煤粉发热量≥ 5200kJ/kg，

灰分小于等于 12.0%。

5、建立烟气制酸系统净化工段与污水处理系统物料

平衡，保证系统良性运行。

6、加大电除尘的功率，降低净化系统中的含尘量。

7、加大回转窑窑操的培训，提高操作水平，使窑况

稳定。
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