
蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵
蕵

蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵
蕵

藰 藰

藰藰综合利用与环保

回转窖尾气氧化锌脱硫技术及其应用

邓学广
(中金岭南有色金属股份有限公司丹霞冶炼厂, 广东 韶关摇 512000)

[摘摇 要]摇 某冶炼厂采用回转窑回收锌氧压浸出液针铁矿除铁产出铁渣中的氧化锌,原来采用传统的

钙法脱硫工艺处理回转窑烟气,存在脱硫效果差、排放尾气不达标、石膏渣难处置、开工率低等问题。 经

多方考证后,决定改用氧化锌脱硫工艺进行处理,脱硫剂采用自产氧化锌烟尘或焙砂,产出的二氧化硫

返回制酸系统,酸解液返电锌系统,不产生二次固体废物。 新系统投产后,运行稳定,增加了企业经济效

益,而且排放尾气指标优于国家标准要求。 本文对该技术的工艺流程、工艺参数及设备进行了详细介

绍,并对生产实践中应该注意的问题进行了总结和说明。
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0摇 引言
某冶炼厂采用回转窑回收锌氧压浸出液针铁矿

除铁产出铁渣中的氧化锌,转窑尾气改造前采用传

统钙法脱硫工艺处理,存在以下问题:脱硫效果差、
排放尾气不能达到《铅、锌工业污染物排放标准》
(GB25466—2010)要求[1];副产品石膏渣难处置,造
成二次污染;脱硫系统易堵难清,开工率低。 为达到

环保要求,经多方考证,根据回转窑的烟气参数以及

稳定情况,并结合脱硫剂的来源、供给、品质和杂质

情况,决定采用氧化锌-酸解法组合式两段脱硫工

艺取代原来的钙法脱硫工艺,脱硫剂采用自产氧化

锌烟尘或焙砂,产出的二氧化硫返回硫酸系统制酸,
含硫酸锌的酸解液返电锌系统综合回收锌。 新系统

投产后,运行稳定,排放尾气指标优于《铅、锌工业

污染物排放标准》 (GB25466—2010)修改单限值标

准要求。

1摇 氧化锌脱硫技术处理低浓度 SO2烟
气工艺原理
氧化锌脱硫工艺主要分为脱硫和酸分解两个过

程。 脱硫过程是利用含氧化锌的浆液与烟气中 SO2

充分接触反应,生成亚硫酸锌及少量亚硫酸氢锌和

硫酸锌的过程;酸分解过程就是将脱硫生成的亚硫

酸锌滤渣采用废电解液进行酸解,解析出的高浓度

的 SO2烟气汇入硫酸系统制酸,解析出来的硫酸锌

酸解液经脱除氟氯后,进入锌生产流程[2 - 3]。
在脱硫塔内,氧化锌浆液与烟气中的 SO2 发生

的主要反应见式(1),氧化锌吸收 SO2的反应机理见

式(2) ~ (6) [3]。
ZnO + SO2 + 5 / 2H2O = ZnSO3·5 / 2H2O (1)
SO2 + 2H2O葑H2SO3葑HSO -

3 + H + (2)
HSO -

3 葑SO2 -
3 + H + (3)

ZnO +2H + = Zn2 + + H2O (4)
Zn2 + + SO2 -

3 = ZnSO3 (5)
Zn2 + + 2HSO -

3 = Zn(HSO3) 2 (6)
由于亚硫酸是二元酸,所以可能生成两种盐。

在氧化锌过剩时为中性盐(ZnSO3),在 SO2过剩时为
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酸性盐(Zn(HSO3) 2)。
有研究表明吸收浆液表面的 SO2蒸气压与其他

参数的关系符合方程式(7) ~ (8) [2]。
lgPSO2

抑9郾 25 - 1郾 25pH -1 300 / T,mmHg (7)
lgPSO2

抑2郾 15 + 1郾 75lgCSO2
+ 0郾 43lgCZnSO4

-
1 300 / T,mmHg (8)

式中: CSO2
为溶液中 SO2 的浓度; CZnSO4

为溶液中

ZnSO4的浓度;PSO2
为 SO2 蒸气压;T 为绝对温度;

1 mmHg =133郾 3 Pa。
控制一定的温度,利用废电解液完成亚硫酸锌

滤渣的分解,化学反应见式(9)。
ZnSO3·5 / 2H2O + H2SO4 = ZnSO4 + SO2尹 +7 / 2H2O

(9)

2摇 氧化锌脱硫系统
2郾 1摇 烟气和氧化锌工艺条件

铁渣处理采用两台回转窑,为了节约投资,将两

台回转窑烟气合并后建设一套烟气脱硫处理系统,
要适应单窑、双窑运行,烟气条件见表 1。

表 1摇 烟气参数及成分

烟气量 /

m3·h - 1

烟气

温度 / 益
烟气

压力 / Pa

烟气成分(体积比) / %

SO2 O2 N2 H2O

70410 93 ~ 120 150 ~ 310 0郾 5 0郾 002 17郾 4 7郾 89

摇 摇 选用的脱硫剂是回转窑自产氧化锌或焙烧炉自

产的焙砂,其代表性成分见表 2。

表 2摇 脱硫剂成分 %
脱硫剂 Zn Fe Pb F Cl Cd As Cu Sb
氧化锌 64郾 3 2郾 46 3郾 15 0郾 103 0郾 23 0郾 33 0郾 096 0郾 001 0郾 023
焙砂 66郾 71 6郾 39 1郾 11 0 0郾 1 0郾 17 0郾 02 0郾 16 0郾 01

2郾 2摇 氧化锌脱硫工艺流程和主要设备

2郾 2郾 1摇 工艺流程

氧化锌脱硫工艺分为氧化锌吸收低浓度 SO2和

解析释放高浓度 SO2两个阶段,考虑到氧化锌浆液

的关键作用,生产设置三道工序:氧化锌制浆,一级、
二级脱硫,酸分解。 工艺流程简图见图 1。

图 1摇 氧化锌脱硫工艺流程图
摇

2郾 2郾 2摇 主要设备

主要设备有制浆槽、脱硫塔、过滤机和解析釜,
详细规格和数量见表 3。
2郾 3摇 预定工艺条件及技术经济指标

2郾 3郾 1摇 工艺条件

1)制浆液固比 7颐 1或含固量 15% 。

表 3摇 氧化锌脱硫主要设备

设备名称 规格 数量

氧化锌制浆槽
准3 500 mm 伊 5 000 mm;附带搅拌器:顶
置,1 台,功率 22 kW

1

一级脱硫塔
准1 800 mm 伊 准4 200 mm 伊 14 700 mm;附
带搅拌器:侧入式,3 台,功率 5郾 5 kW

1

二级脱硫塔
准1 600 mm 伊 准4 200 mm 伊 16 600 mm;附
带搅拌器:侧入式,3 台,功率 5郾 5 kW

1

真空带式过滤机 Du-13 m2 / 1 300 1

多级卧式解析釜
准3 166 mm 伊 L13 000 mm,有效容积 95

m3,四室,钢制内衬石墨砖
1

摇 摇 2)一级、二级脱硫塔控制 pH 值 5郾 5 ~ 6郾 5。
3)酸解温度 85 ~ 95 益,终点 pH 值 3 ~ 4。

2郾 3郾 2摇 经济技术指标

1)总脱硫率逸98郾 6% 。
2)尾排 SO2浓度臆200 mg / m3。

3摇 氧化锌脱硫技术生产实践
氧化锌脱硫技术成功应用的难点是要合理控制

氧化锌浆液液固比、脱硫剂组合配比,如果比例配比

不合适,浆液在制备、吸收、储运、分解过程会在塔槽

和管道中沉积、挂料、堵塞,不得不停机清理处置,严
重影响设备开机率;另外,配比不合理还会造成泵、
管、阀体磨损快,备件消耗大,增加运行成本[4 - 5]。
由于两套回转窑烟气合并处理,在回转窑单开、双开
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切换时,烟气波动量大,调整难度大,增加了运转的

复杂程度。 通过调优改进,系统可运行稳定,尾气

SO2 排 放 达 到 《 铅、 锌 工 业 污 染 物 排 放 标 准 》
(GB25466—2010)修改单限值标准。
3郾 1摇 浆液制备

制浆原料是自产的氧化锌烟尘或焙砂或是它们

的组合,造浆液是脱硫系统自身过滤的亚硫酸锌滤

液,造好的浆液分别注入一级、二级脱硫塔槽供系统

生产循环使用。
1)控制浆液液固比。 制浆液固比按设计要求是

7颐 1或含固量 15% ,生产中试用过 7颐 1、6颐 1、5颐 1、4颐
1。 如果液固比小,循环量、输送量小,但在塔槽、管
道易沉积、挂料、堵塞,严重时脱硫塔挂料、挂渣垮

塌,循环槽压死,被迫停机清理;如果液固比大,循环

量、输送量大,电耗高,运行不经济。 长期实践表明,
最适合的液固比是 5颐 1。

2)选择合适脱硫剂及组合配比。 生产中使用

的氧化锌物料都是自产的氧化锌烟尘和焙砂,不同

比例组成脱硫剂使用效果截然不同。 生产试用过氧

化锌与焙砂比例分别为 1颐 0、8颐 2、5颐 5、2颐 8、0颐 1的脱

硫剂配合比,实践表明,SO2的吸收效果与脱硫剂氧

化锌含量正相关,全部使用焙砂吸收效果最好;但
泵、管、阀体的磨损速度,塔、槽、管沉积、堵塞速度,
明显也与焙砂使用量正相关,在焙砂占脱硫剂比例

超过 60%时,循环泵后盖、叶轮、机封、阀芯等设备

磨损急剧恶化,12 ~ 13 d 更换一幅,玻璃钢管转角处

需补包堵漏,经济上很不合理。 因此在生产中基本

单纯使用氧化锌烟尘作吸收浆液,只有当单纯使用

氧化锌烟尘作吸收浆液不能维持两级吸收塔的 pH
值,易造成 SO2吸收不充分,或者氧化锌烟尘杂质含

量太高时,才选用氧化锌烟尘与焙砂的组合,或全部

使用焙砂。
氧化锌来自于回转窑处理铁渣产生的烟尘,转

窑尾气中的 SO2来自于铁渣中的硫酸盐分解,而这

部分硫酸根是在浸出液用氧化锌中和调酸时产生

的,理论上讲铁渣锌与硫是等摩尔或接近等摩尔的,
转窑产氧化锌用于转窑烟气脱硫基本平衡。 当降

酸除铁工序出现意外情况,例如使用石灰中和降

酸,或因氧化锌杂质太高使得系统氧化锌烟尘开

路走出流程,造成烟尘量不够时也会配入焙砂或

全部使用焙砂。

3郾 2摇 脱硫

脱硫设计为两级脱硫,每级一台塔、槽一体的脱

硫塔,并自带三台侧搅拌器,配循环泵、输送泵各两

台。 每台脱硫塔设有独立的氧化锌注入口,亚硫酸

锌排出口,浆液各自注入、贮存、循环、吸收,当 pH
值降到 5郾 5 ~ 6郾 5 时排出,形成独立循环。 具体过程

是先注入新鲜氧化锌浆液贮存于塔底贮液槽内,经
循环泵泵送到内螺旋式喷头喷入逆喷管中,与自上

而下的 SO2烟气接触形成湍动泡沫区,泡沫界面不

断更新,SO2 被充分吸收生成亚硫酸锌,吸收过程

中,pH 值控制在 5郾 5 ~ 6郾 5。 吸收后液按照合适比

例被抽出,过滤后进行酸解。
原设计一级、二级脱硫塔浆液注入与排出是并

联式独立运行。 通过两级逆流洗涤的烟气温度为

30 ~ 50 益,当 pH 值控制在 5郾 5 ~ 6郾 5 时,通过式

(7)、式(8)理论核算,烟气 SO2 的排放浓度应该能

达到设计要求,但实际运行效果不是很理想,有排放

尾气不达标现象,而且还比较频繁,特别是回转窑单

开、双开切换时,各塔需大量补充氧化锌浆液方能控

制住。 暴露出来的问题是氧化锌浆液利用率不高,
调整余地小,分析后认为存在的主要缺陷包括以下

几方面:淤回转窑单开、双开切换时,烟气量波动大;
于两级塔浆液各自注入,排出,无法形成真正意义上

的逆流洗涤,而且调节手段有限;盂反应管道规格偏

大,反应管道规格与喷淋量不匹配,不能形成湍冲

柱,存在气体短路现象。
为了改善这种情况,进行了必要的改造:淤新鲜

氧化锌浆液只注入二级塔,二级脱硫塔排出管连接

到一级塔氧化锌注入口,亚硫酸锌浆液由一级塔排

出口排出,这样由原来的单塔内部逆流循环,改成整

个系统和每个吸收塔内部都是逆流循环,大大提高

吸收效率;于适度减少两级逆喷管管径。 同时原有

两级塔浆液的管、阀口配置不动,仍然能保证浆液注

入、排出及 pH 调整的灵活性。 通过改进优化,排放

尾气 SO2浓度稳定达到排放标准。
3郾 3摇 酸解

亚硫酸锌酸分解在一台卧式四隔间钢制内衬石

墨砖并带搅拌的酸解槽中进行。 当 pH =3 ~ 4,温度

85 ~ 95 益时,酸解相当完全。 因其密封性好,解析

气体中 SO2含量逸10% ,送去制酸。 经酸解后的硫

酸锌酸解液成分见表 4。
硫酸锌酸解液送脱氟氯系统脱氟氯后进电锌系
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统回收锌。

表 4摇 硫酸锌酸解液成分

元素 Zn / g·L - 1 F / mg·L - 1 Cl / mg·L - 1 Co / mg·L - 1

含量 150 556 714 2郾 21

3郾 4摇 系统运行精细控制要点

采用“大流量、高扬程冶 输送循环泵,提高浆液

流速;塔、槽设置高效强力的搅拌装置;阀、泵出口设

置清洗管,并在开机前、停机后定时、定量清洗。 氧

化锌浆液液固比控制在 5 颐 1,尽量使用氧化锌烟尘

作脱硫剂。
3郾 5摇 运行效果

氧化锌脱硫系统通过技术优化改造,设施运行

稳定流畅,排放尾气中 SO2可以控制在《铅、锌工业

污染物排放标准》(GB25466—2010)修改单限值内。
表 5 是实际生产检测到的排放尾气中 SO2含量。 系

统运行主要技术指标见表 6。

表 5摇 实测转窑尾气排放 SO2浓度值

mg / m3

检测时间段 6 月 7 月 8 月 9 月 10 月 11 月 12 月

SO2含量平均值 56 45 65 42 33 35 40

4摇 结语
利用氧化锌烟尘处理低浓度 SO2烟气,运行效

表 6摇 系统运行主要技术指标

项目 实际 设计值

烟气量 / m3·h - 1 50 000 ~ 75 000 70 410

烟气 SO2浓度 / mg·m - 3 3 000 ~ 15 000 14 285

总脱硫率 / % 逸98郾 6 逸98郾 6

尾排 SO2浓度 / mg·m - 3 30 ~ 100 臆200

果优良,尾气排放达到《铅、锌工业污染物排放标

准》(GB25466—2010)要求,其中二氧化硫、氮氧化

物、颗粒物含量达到《铅、锌工业污染物排放标准》
(GB25466—2010)修改单限值要求,设备运行自动

化程度很高,采用自身流程产氧化锌烟尘,硫酸锌酸

解液送脱氟氯系统脱氟氯后进电锌系统回收锌,经
济环保,不产生二次污染物。
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Zinc oxide desulfurization technology for rotary kilin flue gas and its application
DENG Xue鄄guang

Abstract: A smelting company used a rotary kiln process to recover zinc oxide from the iron slag in hydrometallur鄄
gical zinc process, and originally used the traditional calcium desulfurization process to treat the flue gas from rotary
kiln, which had the problems such as poor desulfurization effect, substandard exhaust gas, difficult disposal of gyp鄄
sum slag, and low operating rate. After many verifications, the company decided to switch to zinc oxide鄄acid desul鄄
furization process. The desulfurization agent adopts self鄄produced zinc oxide fume or calcine. The sulfur dioxide
produced is returned to the acid production system, and the acid hydrolysis liquid is returned to the zinc system.
The system does not produce secondary solid waste. After the new system was put into production, the operation
was stable, which increased the economic benefits of the enterprise, and the exhaust emission index was better than
the national standard. This article introduces the technological process, technological parameters and equipment of
the modified technology in detail, and summarizes and explains the problems that should be paid attention to in pro鄄
duction practice.
Key words: totary kilin; flue gas; iron slag; zinc oxide recovery; zinc oxide desulfurization process; calcium des鄄
ulfurization process; desulfurizer
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