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Badania procesu mokrego rozdrabniania
maczki kamienia wapiennego
oraz wplywu rozdrobnienia
na efektywnos¢ odsiarczania spalin

Jan Hehlmann, Maciej Jodkowski
Politechnika Slgska, Gliwice

1. Wprowadzenie

Rozdrabnianie jest jedng z operacji jednostkowych czesto stosowanych
w wielu galeziach przemystu chemicznego, przemystu energetycznego, spo-
zywczego, kosmetycznego, farmaceutycznego i innych. Ze wzgledow proceso-
wych czastki sg rozdrabniane do tysiecznych czesci milimetra, przy czym uzy-
skanie zdefiniowanego rozktadu ziarnowego surowca ma swe odzwierciedlenie
w jakosci otrzymanego produktu, w jego wlasciwos$ciach, jak rowniez wpltywa
na sposob prowadzenia procesu [ 1+4].

Jednym z interesujgcych obszaréw zastosowan procesu rozdrabniania sg
reakcje z uzyciem statego sorbentu. Znany jest korzystny wptyw rozdrobnienia
sorbentu na stopien przereagowania. Przyktadem moze by¢ proces mokrego
odsiarczania spalin stosowany w przemys$le energetycznym. Metoda mokra
polega na bezposrednim kontakcie odpylonych spalin z zawiesing sorbentu.
W wyniku reakcji chemicznej powstaje poétwodny siarczyn, ktory poddawany
jest dalszej obrobce w celu uzyskania odpadu zblizonego do naturalnego gipsu.
Schemat przyktadowej instalacji odsiarczania spalin przedstawia rys. 1. Sorbent
w zaleznosci od zastosowanej technologii dostarczany jest do instalacji odsiar-
czania spalin w postaci kamienia wapiennego lub jako gotowa maczka. Kamien
wapienny mieli si¢ w mitynach kulowych uzyskujac zawiesing maczki kamienia
wapiennego zawierajacg ziarna sorbentu o Srednicy d, € (32+60) um. Uzyska-
nie wigkszego rozdrobnienia w zakresie $rednic okoto 1 um powinno w sposob
znaczacy wplynaé na przebieg procesu odsiarczania. Pozwala to wnioskowac,



Jan Hehlmann, Maciej Jodkowski

ze dzigki temu mozliwe bedzie zmniejszenie gestosci zraszania oraz krotnosci
cyrkulacji zawiesiny, a co za tym idzie, mozliwe bedzie zmniejszenie poboru
energii na cele wlasne.

Rys. 1. Schemat mokrego odsiarczania spalin
Fig. 1. The diagram of wet desulfurization

Urzadzeniem znajdujacym czgste zastosowanie w procesach mikroniza-
cji materiatdw jest mieszalnik dyskowy zwany dissolverem, rys. 2.

Proces realizowany w mieszalniku rozdrabniajgcym ma natur¢ ztozona
— jest to jednoczesne rozdrabnianie zaglomeryzowanych czastek ciata statego
imieszanie os$rodka dwufazowego. W mieszalniku rozdrabniajagcym
z mieszadlem dyskowym stosowane moce silnikow sg bardzo duze. Stosunek
mocy efektywnej Nf do objetosci roboczej V dla mieszalnikéw rozdrabniaja-
cych zawiera sie w zakresie N¢/V = (20-55) kW/m>. Jest to zwiazane z koniecz-
noscig wytworzenia przez dysk charakterystycznego profilu cyrkulacyjnego o

974 ————Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowiska



Badania procesu mokrego rozdrabniania mgczki kamienia wapiennego...

dwdch konturach (rys. 2): glownym — gornym, decydujacym o czestosci kon-
taktu rozdrabnianych czgstek z dyskiem oraz dolnym, zabezpieczajacym uktad
przed osiadaniem materiatu na dnie zbiornika.
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Rys. 2. Schemat mieszalnika rozdrabniajgcego z mieszadtem dyskowym; h; — odleglosé¢
tarczy od dna, d,, — Srednica tarczy, h., — statyczna wysoko$¢ osrodka,
h.q — wysoko$¢ dynamiczna osrodka, D — $rednica mieszalnika, 1 — kontur
wznoszacy, 2 — kontur zstgpujacy [4]

Fig. 2. The grinding mixer with flat disc agitator; h; — distance between disc and bottom,
dy, — disc diameter, h s — static head of medium, h.q — dynamic head of medium,
D — mixer diameter, 1 — rising contour, 2 — settling contour [4]
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Z tego powodu mieszalnik ten posiada pewne ograniczenia. Jednym z nich
sg graniczne stgzenia ciala stalego w zawiesinie wynoszace ce(0,35+0,55) kgkg
[5] oraz konieczno$¢ wprowadzania waskich frakcji ziarnowych. Przed roz-
drabnianiem zawiesina posiada charakter ptynu newtonowskiego. W trakcie
trwania procesu rozdrabniania zawiesina zmienia swa reologi¢ i staje si¢ ply-
nem nienewtonowskim, przez co transport duzych ziaren przez kontur dolny
jest utrudniony. Charakter tych zmian jest ztozony i zalezny od rodzaju roz-
drabnianego materialu [6+8, 11].

Naktad energii na proces rozdrobnienia jest znacznie mniejszy niz na
prace pompowania, zwigzang z wytworzeniem wilasciwych warunkow hydrody-
namicznych w mieszalniku. Dlatego tez poszukuje si¢ rozwigzan, ktore pozwo-
lityby na obnizenie mocy stosowanych urzadzen, oraz poprawe¢ wydajnosci
z jednoczesnym uzyskaniem materiatlu o waskim rozkladzie ziarnowym.

2. Mieszalnik rozdrabniajacy z mieszadlami umieszczonymi
acentrycznie

Badania procesu mokrego rozdrabniania materiatow ziarnistych prowa-
dzono w hybrydowym mieszalniku rozdrabniajagcym, w ktdérym zastosowano
dwa, umieszczone acentrycznie mieszadta, rys. 3a [9+11]. Hybrydowe miesza-
dlo topatkowe (2) wytwarza w mieszalniku cyrkulacj¢ osrodka dwufazowego,
natomiast mieszadlo tarczowe (3) wytwarza naprezenia Scinajace, powodujace
rozdrobnienie czgstek stalych oraz uptynnienie osrodka, rys. 3b. Ponadto, hy-
brydowe mieszadto topatkowe wg rys. 4 ma w swej dolnej czesci ukosne topat-
ki, powodujace unoszenie zawiesiny ze strefy przydennej, eliminujac zjawisko
akumulacji osadu, ktére w klasycznych mieszalnikach rozdrabniajgcych jest
przyczyng wystepowania wtracen waskich frakcji gruboziarnistych, obnizaja-
cych wiasciwosci uzytkowe rozdrabnianych produktdéw, a szczegdlnie pigmen-
tow. Dzieki takiemu innowacyjnemu rozwigzaniu osigga si¢ obnizenie jednost-
kowej mocy efektywnej, a takze mozliwe jest stosowanie wyzszych stgzen roz-
drabnianego materiatu, nawet do 70% mas. Jako podstawowy materiat badaw-
czy zostal uzyty kamien wapienny.

Mieszalnik rozdrabniajagcy z dwoma acentrycznymi mieszadtami jest
przedmiotem zgloszenia patentowego [9].
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Rys. 3. Schemat ideowy mieszalnika z acentrycznymi mieszadlami: a) rozmieszczenie
mieszadet; b) profil cyrkulacyjny. 1 — mieszalnik; 2 — hybrydowe mieszadto

topatkowe; 3 — mieszadlo dyskowe; 4 — naped podstawy mieszalnika [9]

Fig. 3. The mixer with eccentric agitator: a) agitators arrangement, b) circulating
profile. 1 — mixer, 2 — hybrid paddle agitator, 3 — disk agitator; 4 — drive of the

mixer base [9]

Rys. 4. Hybrydowe mieszadto topatkowe [10]
Fig. 4. Hybrid paddle agitator [10]
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3. Badania procesu mokrego rozdrabniania

Badania procesu mokrego rozdrabniania materialdéw ziarnistych prze-
prowadzono dla uktadu sorbent weglanowy — woda. Uklad taki odwzorowuje
uktady przemyslowe wystepujace w procesie odsiarczania spalin. Otrzymane
w procesie mokrego rozdrabniania polidyspersyjne probki, poddawane byly
badaniom reaktywnos$ci oraz wlasciwosciach reologicznych. Schemat stanowi-
ska do mokrego rozdrabniania materialow ziarnistych przedstawiono narys. 5.
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Rys. 5. Schemat stanowiska do mokrego rozdrabniania materiatow ziarnistych;
1 — podest, 2 — podstawa mocujaca zbiornika, 3 — zbiornik, 4, 5 — belka
pionowa, 6 — uktad sterujgco-pomiarowy, 7 — rami¢ mocujace, 8 — silnik,
9 — kolumna tozyskujaca, 10 — przektadnia fancuchowa, 11 — silnik, 12 — wat,
13 — hybrydowe mieszadto topatkowe, 14 — wal, 15 — tarcze, 16 — cyfrowy
wskaznik obrotow
Fig. 5. A scheme of the test stand use for investigation of wet grinding process of grain
materials; 1 — platform, 2 — rotary mount of tank, 3 — tank, 4, 5 — vertical support
column, 6 — the control and measurement system, 7 — mouton arm,
8 — engine, 9 — bearing column, 10 — chain transmission, 11 — engine, 12 — shaft,
13 — hybrid paddle agitator, 14 — shaft, 15 — discs, 16 — electronic counters of
rotations
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3.1. Jednostkowa praca mokrego rozdrabniania

Praca jednostkowa rozdrabniania wyrazana jest za pomoca roOwnania

rézniczkowego:
dd
dl, = _CE’ @))

ktorego rozwigzanie ogdlne wynika z przyjecia zatozen mechanizmu rozdrab-
niania; Rittingera — j=2, Bonda — j=1,5 lub Kicka — j=1. Celem przeprowadzo-
nych badan laboratoryjnych byto wyznaczenie wartosci statej C.

W rezultacie przeprowadzonych badan wyznaczono wyktadnik j i statg
C réwnania pracy jednostkowej (1). Proces mokrego rozdrabniania maczki ka-
mienia wapiennego w mieszalniku z mieszadlami umieszczonymi acentrycznie
najlepiej opisuje rownanie wedhig zatozen Kicka (j=1) z wartoscig stalej
Ck =6175,87 m’/s™:

ek = 617587 - In (£22) )

dszzx
gdzie:
dsz, — Srednica Sautera poczatkowa rozdrabnianego materiatu[m];
ds— $rednica Sautera koncowa rozdrabnianego materiatu [m].

Réwnanie (2) posiada wspotczynnik determinacji R?=0,9443, za$ jego
sredni blad wzgledny 6=+12,35%. Baza danych obejmuje 181 punktéw pomia-
rowych.

Oznacza to jednocze$nie, iz rozdrabnianie ziaren przebiega proporcjo-
nalnie do ich objetosci, nie za$ ich powierzchni, jak by to mialo miejsce
w przypadku teorematu Rittingera czy tez zatozen teorematu Bonda, w ktorym
rozdrabnianie jest zalezne w pierwszej fazie procesu od szybkosci propagacji
szczeliny Griffith’a, dalej za$ uzaleznione jest od objetosci czastek.

3.2. Wspélezynnik transmisji energii

Badania wspolczynnika transmisji energii k przeprowadzono rownocze-
$nie z badaniami pracy jednostkowej. Po przyjeciu, ze rozdrabnianie maczki
kamienia wapiennego odbywa si¢ zgodnie z teorematem Kicka, rownanie mo-
krego rozdrabniania:

m,-dl, =k-F-Ad,-do 3)

mozna przeksztatci¢ do nastgpujacej postaci:
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d,x dd
—Cm ) @~

k = 5
F [, de
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Po scalkowaniu i podstawieniu za 0g6lng warto$¢ srednicy czastki d,,
wartosci zastgpczej Srednicy ds, oraz stalej rOwnania (2), uzyskuje sie:

k _ CK m ) ln d32k(d32p - d;ZZ)
d§22 ’ F(ek - ep ) d32p(d32k - d§zz) )

gdzie:
Cx — stata Kick’a [m%s?];
m — masa rozdrabnianego materiatu [kg];
d*3‘22=0,5-10’6 [m] — najmniejsza $rednica Sautera uzyskana w trakcie
dtugiego czasu rozdrabniania;
F — powierzchnia elementu rozdrabniajacego (tarczy) [m];
0, — czas poczatkowy rozdrabniania;
Ok — czas koncowy rozdrabniania.

W wyniku przeprowadzonych badan eksperymentalnych oraz rachunku
estymacyjnego, sformutowano réwnanie kryterialne wspotczynnika transmisji

energii w postaci:
<_d32)
dy

_ D
Rz = Reg‘omFrt 0,874 (d_>
t

2,937 —0,660 0,686

) (©)

gdzie:
D — $rednica mieszalnika,
d; — $rednica tarczy;
d;; —koncowa srednica Sautera rozdrabnianego materiatu;
i — liczba dyskow;
i() =3.

Rownanie to obowigzuje dla nastgpujacego zakresu zmiennosci liczb
bezwymiarowych: Ree(24,987+1472328,3), Fr,e(30,581+84,947),
(D/dy)€(1,70+3,28), (d3/d)e(7,733-10°+5,924-107, (i/i¢) € (0,333+1,0). Sred-
ni btad wzgledny rownania (6) wynosi 6=+16,88 %, przy czym zmierzone war-
tosci modutu Rz, zawieraja si¢ w przedziale (28,01+1007,52).
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4. Badania reaktywnosci mgczki kamienia wapiennego w zaleznoSci
od Sredniej Srednicy ziarna ds;

Reaktywno$¢ jest jednym z najistotniejszych parametréw kinetycznych
sorbentu. Parametr ten w procesie odsiarczania spalin rzutuje na przebieg pro-
cesu absorpcji z reakcja chemiczng, a takze na rzeczywiste relacje prowadzenia
tego procesu tj. ustalenia optymalnego st¢zenia sorbentu w zawiesinie, ustalenia
optymalnego stosunku strumieni zawiesiny 1 gazu oraz niezbgdnej wielkosSci
strumienia recyrkulujacego w absorberze.

Do przeprowadzenia badan reaktywno$ci weglanu wapnia wymagana
jest ilo§¢ odpowiadajgca 40 mmol reaktywnego sktadnika. Techniczny sorbent
stanowi mieszaning skladnikow mineralnych, totez w celu obliczenia wymaga-
nej do testu ilo$ci kamienia wapiennego konieczna jest znajomos¢ jego sktadu
chemicznego, na podstawie ktorego obliczano wymagana ilo$¢ kamienia suche-
g0 wapiennego wynoszaca 4,169 g.

Reaktywnos$¢ zawiesiny kamienia wapiennego wyznaczano poprzez
miareczkowanie probki rozdrobnionego kamienia wapiennego zawierajacej
40 mmol reaktywnego sktadnika, w obecnosci kwasu siarkowego. I[los¢ przere-
agowanego kwasu przy stabilizowanej wartosci pH = 5,5 przektadata si¢ na
warto$¢ konwersji kamienia wapiennego, ktorg obliczano ze wzoru:

Vi, s0, * Veaco, - 100

QAgo = mp (7)

gdzie:
Vi,s0, — Objetos¢ 1 molowego kwasu siarkowego VI, [ml],
Mcaco, = 100,09 mg/mmol — masa molowa weglanu wapnia,
m, — odwazona probka kamienia wapiennego [mg].

Temperatura reakcyjnego roztworu bylta stabilizowana na poziomie
55°C, przy intensywnym mieszaniu. Catkowity czas procesu 6 wynosit 60 mi-
nut. Warunki prowadzenia procesu, tj.: pH = 5,5 oraz t=55°C, wynikajg
z koniecznosci odzwierciedlenia warunkow przemystowego procesu odsiarcza-
nia spalin.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono wplyw rozmiaru
czastki sorbentu na jego reaktywnos¢ — rys. 6. Wyniki badan opracowano
w postaci matematycznej zaleznos$ci (8). Btad wzgledny réwnania (8) wynosi
d=13,51%.

oo = 75,65[1 _ exp(—14.934 . d§21'11)] (®
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Rys. 6. Wplyw $rednicy dz; sorbentu na stopien konwersji ogg
Fig. 6. Influence of sorbent diameter ds;; on conversion level ag

4. Podsumowanie

W trakcie badan uzyskano rozdrobnienie kamienia wapiennego wyno-
szace do/ds, = 44,08/1,26 = 35, w wyniku czego uzyskano 5,5 krotny wzrost
reaktywnosci suspensji kamienia wapiennego.

Przeprowadzone badania potwierdzaja wzrost reaktywnosci kamienia
wapiennego wraz ze zmniejszajacg si¢ Srednicg ziarna. Dzigki wzrostowi reak-
tywnosci sorbentu mozliwe bedzie zmniejszenie gestosci zraszania oraz krotnosci
cyrkulacji zawiesiny w absorberze, a co za tym idzie, mozliwe jest wylaczenie
jednej z pomp cyrkulacyjnych. W instalacjach odsiarczania spalin, o wydajnosci
2100000 Nm*/h, moc silnika pojedynczej pompy, o wydajnosci 9050 m*/h wyno-
si 1200 kW natomiast $rednie zuzycie sorbentu w takiej instalacji, przypadajace
na 1 absorber wynosi ok. 14400 kg/h. Moc potrzebna na rozdrobnienie wymaga-
nej ilosci sorbentu do érednicy ds;»=1,26 um (okoto 35 krotne rozdrobnienie) wy-
nosi okoto 300 kW. Zmodyfikowanie wezta przygotowania zawiesiny sorbentu
wg rys. 1, przez zastosowanie hybrydowego mieszalnika rozdrabniajgcego
z acentrycznymi mieszadtami, rys. 3, jako wezta mikronizacji po uktadzie mty-
néw kulowych ihydrocyklonéw, obnizyloby zuzycie energii o: 1200 kW — 300
kW =900 kW. W skali rocznej oznacza to oszczednosé¢ ok. 2500 Mg standardo-
wego wegla energetycznego (Q,,=21000 kJ/kg) o wartosci rynkowej ok. 500 tys.
7k, a takze oszczedno$¢ w zakresie biezacych kosztow eksploatacyjnych pomp.
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Wykaz wazniejszych oznaczen

Rz = k/(d? - n? - p) — liczba charakteryzujaca proces rozdrabniania
— number characterizing grinding process
Re = (n-d? - p)/n — liczba Reynoldsa mieszania
— Reynolds number of mixing
Fr = (d- n?)/g - liczba Froude’a mieszania

— Froude number of mixing

g m%s — przyspieszenie sity cigzkosci
— acceleration of gravity force
ne 1/s — predkos¢ obrotowa tarczy
— disc rotary speed
p kg/m®  — gestosé
— density
n Pas — dynamiczny wspdtczynnik lepkosci
— dynamic coefficient of viscosity
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Research on Lime Stone Wet Grinding Process
and Influence of Grinding on Efficiency
of Desulfurization Process

Abstract

One of the interesting areas of uses wet grinding process are reactions with sol-
id sorbent, e.g. as in case of wet process flue gas desulfurization where grinding level
influence on sorbent reactivity. The results of researches of wet grinding process and
influence of grinding level of lime stone on its reactivity in wet desulfurization process
have been introduced in the article. The researches of wet grinding process in hybrid
mixer with two eccentric agitators: disc and hybrid paddle agitator have been carried on.

Both of equations of energy transmission coefficient and of elementary work of
wet grinding process of lime stone in mixer with two eccentric agitators which the best
describes according to Kick's assumptions with constant Cx=6175,87 m*/s> have been
developed (1). Whereas the process of wet grinding has been described by equation
which enable qualifying the indispensable time of wet grinding for set grinding level:

__ CGm N d3z(i+1)(ds2i — d32;)
dgzz F-kj d3zi(d32(i+1) - d;ZZ)

The energy transmission coefficient can be determinate from criterion equation:

9

D 2,937 1 —0,660 ;0,686
R R 0 ()21F -0,874
( )

@) &)
de de Iy

Size reductions amount of d,3,/d;;,=44,08/1,26=35 bring about 5,5 times growth
of lime stone suspension reactivity have been obtained during research. Thanks to
growth of sorbent reactivity the decrease of thickness of spraying as well as circulation
ratio of suspension in absorber in typical installation of desulfurization with capacity of
2100000 Nm®/h is possibility to get. Such situation gives an opportunity to disconnect
one of the circulation pump which allowed to save about 900kW energy and in the year
about 2500 t of standard energetic carbon.
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