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摘要：有色冶炼行业处理含砷精矿时会产生高温含砷烟气。本文对含砷烟气治理方法进行概述，针对某公司实际生产情况，提出分级处理高温含砷烟气新工艺，解决了一步骤冷方法存在的粗砷中三氧化二砷产品品位低、电除尘器收尘效率及使用寿命降低等问题。分级处理工艺产出三氧化二砷的品位达95%以上，远高于一步骤冷方法产出三氧化二砷70%-80%的品位，且有利于烟尘中金、银、铜等有价金属的回收。投矿品位相同时，分级处理工艺可大幅降低收砷系统粗砷产量及相应的处置费用，更利于粗砷的资源化利用，可为企业带来明显的经济效益。
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砷是地壳中广泛存在的元素，但几乎对所有的矿产资源来说，砷都是一种有害的元素。通常把砷含量在0.1％以上的金矿石称为含砷金矿石，这是一类典型的难处理金矿，也是我国金矿资源的重要组成部分。砷的有害性主要表现在砷硫化物对金的包裹，这会阻碍金和氰化物的反应，导致浸出效率降低，经济效益变差。随着黄金冶炼和铜冶炼的快速发展，原料市场竞争加剧，复杂、难处理的原料越来越多，尤其以含砷的金精矿和铜精矿居多。经济、环保处理含砷的金精矿和铜精矿是行业发展的方向。目前行业处理含砷精矿的方法主要有氧化焙烧-氰化提金工艺、加压氧化-氰化提金工艺、细菌氧化-氰化提金工艺、富氧底吹造锍捕金工艺，其中火法工艺都不可避免会产生高温含砷烟气。只有部分工程对烟气中的砷进行了回收，常规工艺是降温、除尘后的烟气进入骤冷塔，喷淋碱液体对烟气进一步降温、除杂，将烟气温度降低至150℃以下，烟气中的气态三氧化二砷凝华析出，再经布袋除尘器过滤收集，获得粗砷。
某铜冶炼公司采用富氧底吹造锍捕金自热熔炼技术，熔炼炉所产生的高温含砷烟气经熔炼余热锅炉、静电除尘器、干法收砷装置处理后，烟气送入制酸系统生产成品98%或93%硫酸，制酸尾气经双氧水法脱硫处理达标后排放。含砷烟气最初采用一步骤冷工艺，即对收尘后的烟气使用碱性溶液进行骤冷，三氧化二砷析出后经布袋除尘器过滤收集产出粗砷。一步骤冷工艺存在较多缺点：一是铜冶炼烟气中含有二氧化硫及三氧化硫，烟气骤冷降温至150℃以下时，须及时补入碱性物质吸收烟气中的三氧化硫，否则会导致大量酸性气体结露析出，造成烟尘发湿发潮板结，堵塞设备，影响收砷系统正常运行，但若补入碱性物质，虽可与三氧化硫等酸性气体进行反应，降低烟气露点，有效解决板结问题，但会产生部分杂质，引入收砷系统后导致产出的粗砷品位较低，其中的三氧化二砷纯度通常在70%-80%左右，若补入碱性物质的浓度过高时，纯度会进一步下降；二是由于砷的熔点较低，熔炼余热锅炉内易结焦，长时间运行后锅炉的换热效果变差，出口烟气温度逐渐升高，制约系统产能，同时易对后续电除尘器等设备造成损坏；三是物料中含有的氟氯组分会在熔炼时生成大量氟化物和氯化物气体进入烟气，导致粗砷含氟、氯较高，后续粗砷提纯系统钢带炉腐蚀严重，影响设备正常运行，另外，氟化物和氯化物进入制酸系统，会对设备及烟道造成腐蚀，在烟气净化工序会消耗一定量的水玻璃，同时增大了冶炼废酸产生量，氟、氯最终进入液相，脱除成本较高。
鉴于以上情况，该公司结合生产实际，对烟气收砷工艺进行优化，与国内知名设计院合作开发出一种分级骤冷制取高纯度三氧化二砷的新工艺，本文就此新工艺相较于一步骤冷工艺进行对比分析，总结其优缺点。
1分级处理工艺开发
1.1工艺流程
含砷烟气处理新工艺的开发，主要是针对现有工艺存在的问题对原工艺进行改造和优化：一是如何提高收砷系统产出的粗砷品位；二是如何高效吸收烟气中的三氧化硫、氟化氢、氯化氢等酸性气体，减少腐蚀，提高设备使用寿命；三是如何解决粗砷中金银含量高的问题；四是如何解余热锅炉结焦、电收尘器运行不稳定的问题。
经过理论分析和实践摸索，该公司含砷烟气处理优化为分级处理新工艺：烟气采用分级吸收降温，在电除尘器进口设置一级骤冷塔，将烟气内的三氧化硫、氟化氢、氯化氢等杂质喷淋吸收，同时保证电除尘器的进口温度和收尘效率；在电除尘器出口设置二级骤冷塔，此时烟气中的三氧化硫等杂质含量已经很低，可通过喷淋液态水对烟气进行急冷降温，有效提高二级骤冷塔后收砷系统粗砷中三氧化二砷品位。改造后的工艺流程简述如下：
熔炼炉产生的高温含砷烟气经熔炼余热锅炉降温至约380℃后，送入一级骤冷塔，喷淋泵站将配制好的药剂打入一级骤冷塔喷枪，对烟气进行除杂降温，调节泵站流量大小以控制一级骤冷塔出口温度在300℃左右。经除尘后烟气温度约270℃，进入二级骤冷塔，通过泵站喷入液态水，调整喷淋流量使二级骤冷塔出口温度降低至150℃，烟气中的三氧化二砷由气态转化为固态析出，部分固态三氧化二砷在重力作用下落入二级骤冷塔底部灰斗，其余三氧化二砷随烟气进入布袋收尘器内被收集，两部分粗砷输送至包装区域进行包装【1】。改造前后具体的工艺流程如图1、图2所示。
[image: 1648449440(1)]
图1：改造前烟气收砷工艺流程

[image: 1670331621859]
图2：改造后烟气收砷工艺流程
1.2除杂工艺原理
一级骤冷塔可使用的药剂有A、B两种，其各自的除杂反应如下：
（1）A药剂
SO3+Ca(OH)2 → CaSO4+H2O
SO2+Ca(OH)2 → CaSO3+H2O 
6HF+Na2SiO3 → 2NaF+SiF4+3H2O
Na2SiO3+2HCl → 2NaCl+H2SiO3
Ca(OH)2+2HCl → CaCl2+2H2O
（2）B药剂
SO3+2NaOH → Na2SO4+H2O
SO2+2NaOH → Na2SO3+H2O
6HF+Na2SiO3 → 2NaF+SiF4+3H2O
Na2SiO3+2HCl → 2NaCl+H2SiO3
NaOH+HCl → NaCl+H2O
1.3工艺特点
相较于现有一步骤冷工艺仅在电除尘器后设置骤冷塔喷淋降温，分级处理工艺具有以下优势：
首先，电除尘器前的一级骤冷除杂，可吸收烟气中90%以上的三氧化硫，60%以上的氯化氢，30%以上的氟化氢，有效降低烟气露点，减少酸性气体对电除尘器及后续设备及烟气管道的腐蚀损害，提高设备的使用寿命，稳定生产；同时，一级骤冷可有效调控电除尘器的进口烟气温度，避免锅炉结焦，解决由此造成的锅炉出口温度过高、电除尘器极板极线变形损害、收尘效率降低、收砷工段三氧化二砷品质差等一系列问题。
其次，骤冷塔内喷淋入碱性物质进行烟气降温，会生成硫酸钠、氯化钠、氟化钙及硫酸钙等副产物。现有工艺中骤冷塔仅有一级，设在袋式收砷器前，部分副产物会在袋式收砷器中与固态三氧化二砷一起收下，粗砷杂质多、三氧化二砷品位低；而新工艺一级骤冷塔中产生的副产物大部分在一级骤冷塔内重力收集，小部分在电除尘器内收集，消除了副产物进入后续二级骤冷塔及布袋收砷器的情况，提高了三氧化二砷的纯度，降低了袋式收尘器收下的粗砷产生量。
分级处理工艺得到的粗砷中三氧化二砷品位达到95%，远高于现有工艺，更利于粗砷的资源化回收利用；若对粗砷进行处置，因其杂质含量少，可按照产品进行外售，减少后续提纯费用和处置成本，降低企业成本。
2工业化试验情况
2.1试验系统简介
以某铜冶炼生产企业生产调整为例，其熔炼炉所产生的烟气温度在900-1100℃，成分主要有二氧化硫，三氧化硫，氟化氢，氯化氢，氮气，水蒸气，三氧化二砷气体及其他杂质气体，三氧化二砷在此温度烟气中主要以气态三氧化二砷的形式存在。由于该公司处理的原料较为复杂，含铅、锌、砷等熔点较低的物质，易在余热锅炉的上升烟道及锅炉内管束区形成结焦，导致余热锅炉的换热效果变差，锅炉出口温度由设计的350℃逐渐升高至380℃以上，长时间维持在400℃左右，远超电除尘器设计温度的330℃-350℃，导致电除尘器内阳极板弯曲变形，造成电场内部分同极间距由380mm-400mm局部变为250-300mm，二次电压由70Kv降低至30Kv，电除尘器收尘效率由99%下降至95%，频繁出现二次短路送不上电的情况。电除尘器收尘效率降低后，烟气中含金银铜等有价元素的烟尘后移【2】，在其收砷器内产出，造成产出三氧化二砷品位下降，其中有价贵金属流失每天约2吨，且对滤袋的使用寿命造成影响。
2.2系统调整情况
分级处理工艺一级骤冷塔使用的药剂成分对整体工艺影响明显，经过试验摸索确定药剂配制方法如下：当烟气中三氧化硫含量在0.3%以下时选用A药剂，即氢氧化钙:硅酸钠按照5:1配制，混合浓度5%-10%；当烟气中三氧化硫含量在0.3%-1%时选用B药剂，即氢氧化钠:硅酸钠按照10:1配制，混合浓度10%-20%。
A药剂与B药剂中均添加有硅酸钠成分，其主要作用为除去烟气中氟化物；因A药剂主要成分为氢氧化钙，在水中溶解度较低，当浓度超出10%时，容易堵塞喷雾设备和管道，因此控制A药剂浓度不超过10%；而B药剂主要成分为氢氧化钠，在水溶液中溶解度较高，因此其浓度可提高至10%以上，保证三氧化硫脱除率。
2.3新工艺运行情况
采用分级处理工艺，一级骤冷塔控制喷淋流量50L/min，将烟气温度由380℃降低至300℃，根据烟气中三氧化硫含量，分别喷入A药剂或者B药剂，其中氢氧化钙添加采用双螺旋称重，硅酸钠及氢氧化钠添加采用离心泵配套电磁流量计精准计量。一级骤冷塔产出主要成分为含硫酸钙或硫酸钠产物的烟尘，返回原料系统处理。
一级骤冷塔降温后的烟气进入电除尘器，将含有金、银、铜、铅等金属的烟尘收集。阳极板间距控制在380-400mm、进口烟气温度控制在300℃时，电场送电情况及收尘效率明显改善【2】，二次电压由改造前的30kV升高至70kV，收尘效率由95%升高至99%，在相同的工况条件下，白烟尘产量增加4%约2.0吨/天；二级骤冷塔产出的粗砷中金含量下降95.35%、银含量下降85.76%、铜含量下降74.76%。
经电除尘器后烟气进入二级骤冷塔，通过控制泵站系统喷淋液态水，调整喷淋流量将烟气温度由270℃降低至150℃，使烟气中的三氧化二砷由气态转化为固态析出；降温后含大量固态三氧化二砷的烟气进入布袋收砷器进行过滤收集，粗砷样品经检测后，其三氧化二砷纯度由工艺改进前的75%提高至95%。
2.4最优参数验证情况
原料投矿含砷2.5%条件下，两级骤冷塔药剂使用情况按2.2、2.3所述进行控制，熔炼烟气经锅炉余热回收后，分级进入各段烟气成分见表1（体积百分比，V%）。
表1 各段烟气成分
	项目
	CO2
	SO2
	H2O
	O2
	N2
	SO3
	HCl
	HF
	As2O3

	一级骤冷塔前
	2.24
	23.38
	23.4
	1.86
	47.55
	0.24
	0.1
	0.02
	1.21

	一级骤冷塔后
	2.08
	21.81
	26.81
	2.13
	45.87
	0.13
	0.03
	0.01
	1.13

	二级骤冷塔前
	1.98
	20.77
	25.65
	3
	47.36
	0.12
	0.03
	0.01
	1.08

	二级骤冷塔后
	1.82
	19.05
	30.11
	3.14
	44.85
	——
	0.03
	0.01
	0.99

	布袋后
	1.78
	18.68
	29.6
	3.64
	46.25
	——
	0.03
	0.01
	0.01


在一级骤冷塔进口前，因直升烟道和锅炉漏风导致一级骤冷塔前烟气中三氧化硫含量较高，在一级骤冷塔中喷入了药剂，与烟气中三氧化硫发生了中和反应，烟气中三氧化硫浓度降低从而降低一级骤冷塔出口烟气露点。
改造前后收砷系统富集的三氧化二砷烟尘中金、银和铜及三氧化二砷含量对比如表2。



表2  改造前后收砷系统产出粗砷内金、银和铜含量对比
	工况
	改造前
	改造后
	指标优化幅度

	
	金量(g/t)
	银量(g/t)
	铜量（%）
	As2O3（%）
	其他（%）
	金量(g/t)
	银量(g/t)
	铜量（%）
	As2O3（%）
	其他（%）
	金
	银
	铜

	工况1
	0.62
	21.74
	0.63
	76.46
	22.91
	0.03
	4.82
	0.18
	98.25
	1.57
	95.16%
	77.83%
	71.43%

	工况2
	0.75
	22.35
	0.75
	75.58
	23.67
	0.03
	1.63
	0.17
	98.65
	1.18
	96.00%
	92.71%
	77.33%

	工况3
	0.78
	30.37
	0.68
	72.96
	26.36
	0.04
	4.15
	0.17
	98.13
	1.7
	94.87%
	86.34%
	75.00%

	平均
	0.72 
	24.82 
	0.69 
	75.00 
	24.31 
	0.03 
	3.53 
	0.17 
	98.34 
	1.48 
	95.35%
	85.76%
	74.76%


[bookmark: _GoBack]4效益分析
以改造前年产10000t的75%纯度粗砷规模的系统进行效益核算：
1）改造后因粗砷纯度由75%提升至98.34%，每年产生的粗砷量为7626.6t，粗砷每年减少2373.4t，每吨粗砷按照目前市场处置费用3000元核算，每年可减少粗砷处置费用712.02万元。
2）改造前粗砷中金金属含量7200g，改造后为228.8g，减少金金属含量6971.2g，按照目前金价400元/g核算，可以减少损失278.848万元。
3）改造前粗砷中银金属含量248200g，改造后为26922g，减少银金属含量221278g，按照目前银价5.0元/g核算，可以减少损失110.639万元。
不考虑其他效益，仅此三项共计每年即可创造效益1101.507万元。
5结论
有色冶炼含砷烟气分级处理新工艺，可有效解决目前铜冶炼行业处理含砷烟气干法收砷粗砷品位较低、有价金属含量高的问题，同时也可解决余热锅炉结焦、电除尘器效率低下和设备腐蚀等问题，提高了设备的使用寿命，稳定后续制酸及污水处理工段的运行，大幅降低收砷系统粗砷产量及相应的处置费用，更利于砷的资源化回收利用，在危废资源化减量化方面有较好的推广意义，同时有效提高企业的经济效益。介：苏江峰，男，1990年09月，河南灵宝人，工程师，大学本科，主要从事有色冶炼烟气处理及生产技术管理工作，现任国投金城冶金有限责任
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