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Wykorzystanie odpadów flotacyjnych do odsiarczania gazów metodą półsuchą

The use of flotation waste for desulfurization of flue gases by the spray-dry method

Przedstawiono wyniki badań doświadczalnych procesu odsiarczania spalin metodą półsuchą, przebiegającego z wykorzystaniem zawiesin sporządzonych ze specjalnie przygotowanych odpadów flotacyjnych i wapna palonego. Stwierdzono, że odpady flotacyjne mogą stanowić substytut klasycznych sorbentów stosowanych do usuwania SO2 z gazów tą metodą. Na podstawie wyników badań doświadczalnych sformułowano warunki zastosowania odpadów flotacyjnych do odsiarczania spalin.
Flotation wastes precalcined in air with (i) increased or (ii) not increased H2O content in oven gases, to contain (CaO+MgO) ~87% (H2O-leachable CaO and MgO 38.9 and 35%) and, for comparison, (iii) a min 92%CaO—max. 2.5%MgO quicklime, 35.9, 31.9 and 17.8 μm in av. diam., resp. were used to prep. (1:2 w/w) suspensions in H2O. These mixed 40 min at 80°C and sieved (0.1-mm), were used, 1:1—1:2.5 kg sorbent/kg SO2, to sorb SO2 from 500—1000 ppm SO2 flue gases, 190 m3(S.T.P.)/h, 130°C, R.H. 0.48 kg H2O/kg dry flue, by the spray-dry technique in a pilot plant. Suspensions (i) and (ii) were ~20% less effective than (iii). But the contact time was shorter, 2 s vs. the reported 6—16 s. Twice as much of (i) or (ii) would allow to achieve the efficiency of (iii). Low-SO2 flue gases could thus be desulfurized at high temperatures with no recycle of partially converted sorbent.

W wyniku wieloletniej działalności zakładów przeróbczych rud cynkowo-ołowiowych zostało nagromadzonych w środowisku naturalnym, w formie składowisk powierzchniowych, dziesiątki milionów ton odpadów flotacyjnych. Odpady te składają się głównie z dolomitu, minerałów siarczkowych i tlenkowych cynku, ołowiu i żelaza, kalcytu, krzemionki, gipsu oraz minerałów ilastych. Procentowy udział poszczególnych składników w odpadzie zależy oczywiście od rejonu wydobywczego rud, niemniej jednak największy udział (od ok. 50% do ponad 80%) ma dolomit1, 2). Z tego względu dolomitowe odpady flotacyjne mogą stanowić źródło sorbentu w technologiach odsiarczania spalin, opartych na wykorzystaniu związków wapnia do wiązania ditlenku siarki.

Część doświadczalna

Charakterystyka zawiesin absorpcyjnych


Zawiesiny absorpcyjne stosowane w badaniach procesu odsiarczania spalin otrzymywano na drodze lasowania specjalnie przygotowanych odpadów flotacyjnych (tzw. prażonek dolomitowych) lub wapna palonego, a następnie rozcieńczania wodą i klasyfikacji tak uzyskanych produktów. 

Badania procesu odsiarczania spalin

Aparatura

Badania procesu odsiarczania spalin metodą półsuchą przeprowadzono w wielkolaboratoryjnej instalacji badawczej przedstawionej na rys. 1. Zasadniczym elementem instalacji była kolumna rozpyłowa (1) umieszczona na zbiorniku (2). Kolumna ta wykonana była z czterech cylindrów szklanych o wysokości 500 mm każdy i średnicy 300 mm. 
Sposób prowadzenia badań

W trakcie badań mierzono natężenia przepływu spalanego gazu, ditlenku siarki pobieranego z butli i wody podawanej do tacy, temperaturę i skład gazu wchodzącego do kolumny rozpyłowej oraz gazu opuszczającego kolumnę rozpyłową, natężenie przepływu i ciśnienie zawiesiny podawanej do dyszy rozpyłowej oraz wody podawanej ze zbiornika (7), natężenie przepływu i ciśnienie powietrza wprowadzanego do dyszy rozpyłowej oraz powietrza wprowadzanego do rury osłonowej a także natężenie przepływu gazu wyprowadzanego do komina (13). 
Omówienie wyników 

Wyniki badań procesu odsiarczania spalin przedstawiono w tabeli 1.

Prażonki dolomitowe zastosowane do sporządzania zawiesin absorpcyjnych charakteryzują się szerokim spektrum uziarnienia. Średnice podziałowe obydwu typów prażonek są zbliżone i około dwukrotnie większe od średnicy podziałowej ziaren wapna palonego. W porównaniu z klasycznym sorbentem stosowanym w instalacjach odsiarczania spalin metodą półsuchą prażonki dolomitowe należy więc uznać za materiał gruboziarnisty. W porównaniu z produktem lasowania wapna palonego stałe produkty lasowania prażonek dolomitowych wykazują względnie duży udział frakcji grubej ziaren (powyżej 100 μm).
Podsumowanie


Węglanowe odpady flotacyjne przemysłu metali nieżelaznych stanowią potencjalne źródło związków alkalicznych mogących znaleźć zastosowanie w wielu technologiach odsiarczania spalin. Zasadniczym celem prezentowanej pracy było zbadanie przydatności tego typu odpadów jako substytutu sorbentów stosowanych w półsuchej metodzie usuwania ditlenku siarki z gazów.
Praca wykonana w ramach projektu celowego zamawianego PCZ 02-20: Gospodarcze wykorzystanie odpadów stałych powstających w przemyśle metali nieżelaznych, finansowanego przez Komitet Badań Naukowych. 
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Podpisy pod rysunkami

Rys. 1. Skład ziarnowy stosowanych sorbentów (● – prażonka z wodą, ▲ – prażonka bez wody, ○ – wapno palone)

Fig. 1.
 Particle size distribution of the sorbents used (● – flotation waste calcined with water, ▲ – flotation waste calcined without water , ○ – quicklime)

Tabela 1. Czynnikowy harmonogram badań parametrów procesu uwodornienia estrów metylowych kwasów tłuszczowych i uzyskane wyniki

Table 1. The statistical design of a three-factor experimental program run to study the process parameters in hydrogenation of fatty acid methyl esters and the results achieved

	Rozpuszczalnik

rodzaj/g
	BD, g
	Stopień konwersji BD, %mas.
	VCH,

g
	COD,

g
	CDT,

g
	PB

g
	Średnia szybkość tworzenia CDT,

g/h·mmol Ti

	Benzen/440
	474
	97
	7,8
	4,2
	400
	48,0
	102

	Toluen/430
	590
	97
	12,6
	6,0
	490
	63,0
	127

	CDT/430
	220
	97
	3,2
	4,5
	170
	35,7
	47


(jednostki w główce tabeli po przecinkach)


Rys. 1.

(Jednostki na osiach po przecinkach)
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		17.94		17.94		17.94

		20.9		20.9		20.9

		24.345		24.345		24.345

		28.365		28.365		28.365

		33.045		33.045		33.045

		38.495		38.495		38.495

		44.85		44.85		44.85

		52.25		52.25		52.25

		60.87		60.87		60.87

		70.915		70.915		70.915

		82.615		82.615		82.615

		96.245		96.245		96.245

		112.125		112.125		112.125

		130.625		130.625		130.625

		152.175		152.175		152.175

		177.285		177.285		177.285

		206.54		206.54		206.54

		240.615		240.615		240.615

		280.315		280.315		280.315

		326.57		326.57		326.57

		380.455		380.455		380.455

		443.23		443.23		443.23

		516.36		516.36		516.36

		601.56		601.56		601.56

		700.82		700.82		700.82

		377.115		377.115		377.115



prażonka z wodą

prażonka bez wody

wapno palone

średnica cząstki, mm

udział, %

0.12

0.04

0

0.22

0.07

0

0.3

0.11

0

0.37

0.15

0

0.44

0.19

0

0.52

0.23

0

0.6

0.28

0

0.68

0.32

0

0.77

0.37

0

0.84

0.41

0

0.87

0.44

0

0.84

0.43

0

0.76

0.4

0

0.66

0.36

0

0.58

0.33

0.31

0.49

0.3

0.34

0.42

0.28

0.43

0.4

0.3

0.58

0.49

0.37

0.89

0.59

0.45

1.2

0.71

0.55

1.56

0.86

0.66

1.95

1

0.76

2.31

1.13

0.85

2.61

1.23

0.93

2.82

1.31

0.99

2.93

1.35

1.03

2.92

1.38

1.06

2.82

1.39

1.1

2.66

1.41

1.15

2.48

1.43

1.23

2.31

1.45

1.35

2.18

1.48

1.51

2.11

1.54

1.74

2.14

1.61

2.04

2.27

1.71

2.41

2.5

1.85

2.83

2.83

2.02

3.29

3.22

2.22

3.76

3.64

2.47

4.19

4.04

2.75

4.56

4.37

3.08

4.82

4.6

3.44

4.98

4.74

3.84

5.02

4.82

4.25

4.94

4.61

4.64

4.75

4.26

5

4.48

3.8

5.31

4.11

3.25

5.37

3.7

2.66

5.14

3.35

2.08

4.67

3.06

1.58

3.99

2.8

1.16

3.19

2.54

0.84

2.38

2.26

0.62

1.57

1.94

0.39

0.76

1.55

0.17

0.1

1.11

0

0

0.62

0

0

0.14

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



		0.055		0.055		0.055

		0.065		0.065		0.065

		0.075		0.075		0.075

		0.085		0.085		0.085

		0.1		0.1		0.1

		0.12		0.12		0.12

		0.14		0.14		0.14

		0.16		0.16		0.16

		0.185		0.185		0.185

		0.215		0.215		0.215

		0.25		0.25		0.25

		0.29		0.29		0.29

		0.335		0.335		0.335

		0.39		0.39		0.39

		0.455		0.455		0.455

		0.535		0.535		0.535

		0.625		0.625		0.625

		0.725		0.725		0.725

		0.845		0.845		0.845

		0.985		0.985		0.985

		1.15		1.15		1.15

		1.34		1.34		1.34

		1.56		1.56		1.56

		1.815		1.815		1.815

		2.115		2.115		2.115

		2.465		2.465		2.465

		2.87		2.87		2.87

		3.345		3.345		3.345

		3.895		3.895		3.895

		4.535		4.535		4.535

		5.285		5.285		5.285

		6.16		6.16		6.16

		7.175		7.175		7.175

		8.36		8.36		8.36

		9.74		9.74		9.74

		11.345		11.345		11.345

		13.215		13.215		13.215

		15.395		15.395		15.395

		17.94		17.94		17.94

		20.9		20.9		20.9

		24.345		24.345		24.345

		28.365		28.365		28.365

		33.045		33.045		33.045

		38.495		38.495		38.495

		44.85		44.85		44.85

		52.25		52.25		52.25

		60.87		60.87		60.87

		70.915		70.915		70.915

		82.615		82.615		82.615

		96.245		96.245		96.245

		112.125		112.125		112.125

		130.625		130.625		130.625

		152.175		152.175		152.175

		177.285		177.285		177.285

		206.54		206.54		206.54

		240.615		240.615		240.615

		280.315		280.315		280.315

		326.57		326.57		326.57

		380.455		380.455		380.455

		443.23		443.23		443.23

		516.36		516.36		516.36

		601.56		601.56		601.56

		700.82		700.82		700.82

		377.115		377.115		377.115



prażonka z wodą

prażonka bez wody

wapno palone

średnica cząstki, mm

udział, %

0

0.01

0

0.01

0.02

0.01

0.01

0.04

0.01

0.03

0.06

0.02

0.05

0.1

0.04

0.09

0.14

0.06

0.16

0.21

0.11

0.28

0.29

0.19

0.48

0.4

0.31

0.76

0.51

0.49

1.08

0.62

0.7

1.32

0.68

0.9

1.4

0.69

1.02

1.36

0.65

1.08

1.28

0.6

1.14

1.14

0.54

1.17

0.56

0.47

1.16

0.81

0.41

1.14

0.79

0.42

1.13

0.79

0.44

1.14

0.87

0.48

1.17

1.03

0.56

1.27

1.26

0.67

1.44

1.54

0.8

1.67

1.9

0.96

2.03

2.32

1.14

2.52

2.78

1.33

3.15

3.26

1.54

3.86

3.77

1.76

4.65

4.29

1.99

5.46

4.8

2.23

6.19

5.2

2.44

6.66

5.45

2.64

6.79

5.53

2.8

6.62

5.46

2.96

6.26

5.25

3.12

5.32

4.99

3.32

4.27

4.52

3.57

3.31

4.04

3.89

2.56

3.58

4.27

2.06

3.15

4.7

1.78

2.76

5.15

1.66

2.38

5.58

1.6

2.02

6.01

1.52

1.65

6

1.37

1.29

5.61

1.13

0.92

4.85

0.87

0.6

3.88

0.62

0.34

2.89

0.36

0.15

2.07

0

0.03

1.48

0

0.02

1.08

0

0.01

0.68

0

0.01

0.28

0

0.01

0

0

0.01

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



		





		






