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摘要：研究了石煤钒矿不加钠盐直接通过空气进行高温氧化焙烧的工艺，与加盐焙饶工艺比较 ．基本上无废气 
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我国湖南古丈、吉首的石煤中含钒量高达 1 

～ 3 (以 V O 计)，利用该原料生产五氧化二钒， 

传统工艺是加盐(NaC1、Na CO 或 Na：sO；)焙烧 

法 ，具有较高的转化率，但焙烧过程中产生大量含 

C1。、HC1的废气，虽然经石灰乳吸收塔处理，但尾气 

中的 Cl 含量仍然严重超过排放标准 ．对环境造成 

严重的危害。某些企业对加盐焙烧工艺进行改进．逐 

渐摸索出了减少加盐量甚至不加盐焙烧提取石煤中 

钒的工艺，在生产上获得了应用，基本消除了废气污 

染环境的问题。本文对该工艺的焙烧过程工艺参数 

进行了较为系统的研究，并针对 目前企业中普遍采 

用的平窑焙烧机械化程度低、劳动强度大、操作不稳 

定 占地面积大的缺点，提出了焙烧采用转窑，对设 

备进行了计算．并已在工厂应用。 

1 无盐焙烧过程的研究 

石煤中的钒是以三价形式存在．化学性质稳定 

对湖南省古丈县排口矿区的矿样进行分析，其组成 

见表 1 

衰 1 湖南古丈县排口矿区矿样组成 
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加盐培烧工艺是在焙烧过程中加入矿石量约 

8 的NaCI、Na CO。或 NazSO ，使三价钒转化为五 

价以偏钒酸钠的形式存在．然后用低浓度硫酸浸出 

得到含钒液体 无盐焙烧法是在焙烧过程中不添加 

钠盐．在高温下通过空气中的氧直接将三价钒氧化 

为五价．再用低浓度硫酸浸出得含钒溶液，再进一步 

加工为五氧化二钒。无盐焙烧过程的焙烧反应可表 

示为：V o，+O 一VzO 对 该反应进行热力学分 

析口，标准反应自由焙 △ y一280 kJ／tool，具有很高 

的理论转化率 无盐焙烧过程是典型的气固反应．影 

响焙烧转化率的主要因素是温度、矿石粒度、焙烧时 

问、氧含量和气流速度 温度过高达到矿石的熔化温 

度后，矿石表面将熔结，严重阻碍氧气的扩散，导致 

转化率下降；而粒度过小将促使这种不利影响并使 

矿粒互相熔结成块，这也将导致转化率和浸出率下 

降；而延长焙烧时间，增大空气过剩系数，加大气流 

速度均有利于提高转化率，当然也要综合考虑设备 

生产强度、能耗、尾气中含尘量等因素。实验中，在空 

气大量过量的条件下主要对温度、粒度、时问3因素 

进行研究，困不考虑采用流态化焙烧 ．对气流速度的 

影响未作实验 实验结果见图1、图2 

注 ：粒度均为 l∞～2 92 ⋯ 

图 ] 不同温度下焙烧情况 
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图 2 不同粒度下焙烧情况 

当焙烧温度接近900 C时．颗粒硬化出现熔结． 

反应条件恶化，转化率随时间延长显著降低，700 C 

左右反应速率较小，适当的反应温度为800(，反应 

时间为 60 rain。矿石粒径减小转化率略为增大．考 

虑矿石的粉碎成本和废气含尘率，矿石粒度以 1j0 
～ 292 m比较适宜 从实验数据看，转化率较加盐 
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焙烧法(转化率为 5O ～65 )低，据分析认为是矿 

石 中的一部 分钒以尖 晶石(V O．-Fe!O。)形 态存 

在．难以氧化．在硫酸溶液中也难以浸出．但该工艺 

与加盐焙烧法比较．每生产 1 t五氧化二钒可节省 

钠盐添加剂 1 2～1 4 t．具有更好的经济效益，而且焙 

烧废气对环境的污染大幅度降低．浸出液不含 

Na ．制得的五氧化二钒含钠量低．进一步加工得到 

的钒铁质量也更好。综上分析．无盐焙烧工艺在技术 

和经济上都是可行的 

2 焙烧设备分析 

根据实验中表现的转化率对温度变化敏感的反 

应特性和气固反应的自身规律．要求焙烧设备温度 

均匀，尤其是不出现局部高温以及传质状况好 在各 

类型焙烧设备中，沸腾炉能最大限度地满足 上要 

求．但存在以下不足之处：(1)设备能耗高，石煤发热 

量低难 维持自热平衡，而一般的中小型钒厂不具 

备废热回收的能力；(2)该焙烧过程反应速率小导致 

床径大．设计和操作难度都大．设备费也高；(3)废气 

含尘量高．气固分离任务重。尤其是上面的第(2)个 

原因．一般企业承担不了技术开发费用和技术风险． 

现阶段不宜选用沸腾炉 目前中小型钒厂广泛采用 

的是平窑．矿石粉碎后制为 (8～1 5)Film的球再 

分批加人窑内焙烧，优点是操作弹性大．技术成熟。 

缺点是温度不均匀，物料层内部温度高而表面低．温 

度控制人为因素大，物料基本处于静止状态，传质效 

果差．生产强度为 ]．8～2．2 t／(m ·a)。年产 lO0 t 

的小厂．平窑实际长度为 6O～8O m．占地面积很大． 

物料进出窑和温度控制基本为人工过程．劳动强度 

很大．生产过程不稳定 针对这种现状．结台精烧过 

程特点一提出了采用旋转窑的设想 物料在转窑内处 

于翻动状态，温度较均匀．传质状况较平窑要好．进 

出料能方便地实现机械化．通过改变喷人的煤或重 

油的量实现对温度的准确控制，炉内气速虽较小使 

传质效果较沸腾炉差，但烟气中含尘量小。 

现工厂已有一 台原用于重晶石焙烧的转窑．规 

格为 l 500 turf1×24 000 mm．有效 内径为 1 1 5O 

mm，倾斜度3 ，无级调速 拟将该设备用于石煤钒 

矿无盐焙烧过程．对此进行了操作型计算 

2．1 生产 能力 

沿着物料在窑内的行进方向．可分为预热段、高 

温段和冷却段，其中高温段约为总长度的 1／3，根据 

前述实验．物料在高温段的停留时间以 l h为宜，则 

物料在窑内总停留时间为 3 h。 

窑内容积充填系数一般为 20 ～30 ，取 

25 ．则物料容积为 0．25×Z4×I．1 5。 ／4—6．23 

m。 总停留时间为 3 h，则生产能力为 6．23／3：2．O8 

m ／h。据实测，物料表观密度为 0．9 t／m ，生产能力 

为 2．O8×0．9一1．87 t／h，可年处理矿石 1．3万～ 

1．5万 t，年产五氧化二钒 6O～80 t。 

2．2 能耗估算 

目的是确定焙烧过程能否实现自热平衡，这是 

转窑与平窑对比的一个重要技术和经济指标。 

根据转窑用于重晶石焙烧的操作情况，转窑出 

口废气温度取为350 C，出料温度为600 C，为了保 

证窑内充分的氧化气氛，废气中氧含量应≥5 ，初 

设空气过剩系数为 1．5．矿石中含 V o 为 1．52 ． 

发热 量为 2 200 kJ／kg，含水 量 5 ．进 料量为 

1．87 t／h。 

2．2．1 物科衡算 

据实验测定 ，矿石经焙烧后质量减少 12 ．则 

出料量为 1．87×(1—0．12)=1．65 t／h 

焙烧过程中耗氧包括钒的氧化耗氧和矿中碳燃 

烧耗氧．其中钒含量很低，消耗的氧略去。碳发热量 

为 33 650 kJ．／'kg．则由矿石发热量折算的碳量为 

2 200×1．87／33 650—0．12,2 t／h．耗氧量为0．1 22× 

32／1 2—0．325 t／h．空气过剩系数已取 1．5，则进窑 

氧气量为 0．325×1 5—0．488 t／h．进窑空气量为 

0．488／0．2=2．44 t／h 

出窑废气量等于进窑空气量减去矿燃烧耗氧量 

再加上矿石挥发的水分量和燃烧产生的CO 量，结 

果为 2．44 0．325+1．87×0．05+0．1 22×44／1~一 

2．66 t／h 

验算废气中氧含量为(0 448—0．325)／2．66— 

6．1 ，满足要求。 

2．2．2 热量衡算(图 3) 

茬笔臻 二[ =誊 
0 

固 3 热■衡葬囤 

日 + I— Q 一 Q 一 0：+ 口，一 目 

式 中 Q 为外加 的热量。矿石 比热取 1．2 

kJ／(kg·K)，空气比热取 1 kJ／(kg·K)．温度基准 

为 0 C。Q．--1 870×1．2×20=4．49×10‘kJ／h= 

12 j kW ；Q±一1 650×1．2×600一I．19×10 kJ／h 

1=331 kW ；g L一2 440×I×20=4．88×10 kJ／h一 

1 3．6 kW；q 一2 660×1×350—9．31×10 kl／h一 
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259 kw；钒困含量低，在焙烧中放出的热可忽略． 

Q&主要指矿石具有的发热量 ，Q 一2 200×l 870： 

4．̈ ×10：kJ／l~一1 140 kW 

窑体内层为耐火砖，外层为钢板．传热情况见图 

4，热损失 q 计算 如下： 

】= 1 1j⋯2 ； l 4 7—2 {一 1 j 2 { 

】̂= 0 ̂ 1W／(m ·K)； 一 67 45W／(m ·K1l环境温度 Tl一 20( 

圄 4 妒体的传热 

固体层热传导量 

Q 3一 (T】一T )／L]n(r．／r】) 2  ̂+in r̈一 )，2  ̂

外壁面向环境传递的热量Q。 等于辐射传热量 

与对流传热量Qc之和。 

Q— QK十 0 

其中0R—Ec．，̂[(T， TI)／1 0,3 ]； 

0【= A(丁1 丁{j i 

= ( ( ，工)(G -P ) ； 

一 ⋯  -L = l_5× 一 ¨ 3Ⅲ 。 

式中：￡为外壁面黑度，对已氧化钢板，￡= 

0．8；C。一5．67 w／(In ·K )．黑体辐射系数；n 为 

对流传热系数．w／(m。·K) 、 为系数，决定于 

(G ·P )；̂ 为空气在定性温度下的导热系数． 

W (m·C)；L为转窑长度．24 m；G 为格拉斯霍 

夫准数；P 为普兰特准数 

稳定传热时Q 一Q： 一q 。在已知炉内壁面温 

度 和环境温度 的情况下，经试差计算，结果见 

表 2 

g 取 平 均值 为 (177+242 98．5j／3=1 73 

kW 代人衡算式得Q一 403 kW，说明焙烧过程不 

但不需外加燃料而且有部分热量多余，矿石发热量 

过剩 403／1 140—35 。生产中可考虑在配料时配^ 

发热量低的矿石和适当增大引风量使热量略为不 

足，再喷^很少量的粉煤或重油以控制温度稳定 ，总 

之能耗是很低的。 

表 2 妒体热损失计算结果 

2．3 窑内平均气速 

进出口气体平均流量为(2．44+2．66)／2— 

2．55 t ，高温区 至气 体出 口平均 温度 为 (800+ 

350)／2—575 C，空气密度为 O．443 kg／m ．窑内容 

积填充系数已取 25 ，则气体有效流通截面积为总 

截面积的7 5 ，平均气速为[2．55×1 000／(3 600× 

0．443)
一 × [(4／( ×1．1 5 )]× (1／O．75)一2．O5 

m,／S，气速较理想，既符合转窑操作的一般气速要求 

又有较好的传质传热效果。 

在以上计算的基础上，1 998年下半年在工厂进 

行了几次生产性焙烧试验，基本达到了预期效果，设 

备生产能力太，能耗很低，目前已转人工业性生产 

3 结论 

无盐焙烧工艺最大的优点是基本消除了废气污 

染问题，转化率虽较加盐焙烧工艺低，但节约了钠盐 

添加剂费用，具有更好的综合经济效益，而转窑是目 

前最为理想的焙烧设备。 
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不透明度和裂断长均大幅度下降。 

4 结论 

以水玻璃和硫酸为原料 ，以硫酸钠为阻凝剂，滤 

饼经水洗、高速分散即可作为新闻纸轻量化助剂 经 

天津造纸研究所试验'苷E够满足新闻纸轻量化要求 
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