
第��卷
����年

第�期
� 月

郑 州 工 学 院 学 报
������������吧���� ��������� ���������

���

���
�

��

���

��
�

�

����

锌氧炉内质热传递机理探讨
’

尹华杰 秦建昭

�郑州工学院化工系�

摘 要� 本文综合燃烧学
、

传质传热理论和重金属冶金学的研究成果
，

进一步完善了碳

质还原剂还原锌焙砂的质热传递机理
�

并得到了实际工程结果的旁证
�

本文提

出了锌氧炉分期操作的划分方法
，
以利高质童产品的分离

�

关键词� 氧化锌
、

锌焙砂
、

传质传热机理
。

中图分类号� �����

氧化锌是一种用途广泛的化工原料
，

主要用作橡胶制品的补强剂和橡胶加硫促进剂
，

涂料膜的增强剂
，

硬质玻璃
、

光学玻璃和触煤的原料
�

在石油精炼
、

颜料
、

电池
�

陶瓷
、

搪瓷
、

塑料
、

油墨
、

电镀
、

冶金
、

电子
、

造纸
、

火柴
、

化妆品和医药等行业也得到广泛应

用
�

近两年来国内外市场供不应求
�

氧化锌生产有两种方法
，

一种是间接法
，

这种方法用锌锭作原料
，

经焙烧得到锌蒸

气
，

然后经氧化得氧化锌
，

冷却后得到产品
�

产品质量�句
�

但成本也高
�

另一种是直接

法
，

用锌精矿作原料
，

经焙烧脱硫
，

使硫化锌转变成氧化锌
，

得到含氧化锌的焙砂
，

再配

以适量的无烟煤和粘合剂压制成团
，

在锌氧炉内还原蒸发成锌蒸气
、

氧化成较纯净的氧化

锌
�

此法经济简便
，

但一般产品质量较低
，

不能用于轮胎工业
�

本文作者在去年接受了本

院承担的焦作河南轮胎厂氧化锌分厂的工程设计任务
�

根据厂方要求采用直接法生产
，

部

分产品必须能用于轮胎生产
，

这就要求在理论 上必须对现有的直接法生产氧化锌的传质传

热机理进行深人研究
，

探讨突破直接法生产达到间接法产品质量的难关
，

才能在实践上有

希望达到要求
。

作者在对现有的生产工艺及设备进行调查
、

研究了已有的碳质还原剂还原

锌焙砂的还原反应机理及其反应动力学后 〔 ’〕 ，

发现它们停留在定性分析阶段
，

不够深

人
。

通过对现有理论的分析并结合燃烧学
、

传热传质理论的研究结果
，

作者对锌氧炉内锌

焙砂还原反应的质热传递机理有了进 一步的认识
，

把此结果用于实际工程设计后
，

在去年

�月份一次试车成功
�

并使产品质量达到间接法生产的优级品质量
，

反应完成时间由过去

���小时减少为 �小时左右
，

鼓风量和引风机功率都有较大降低
。

为氧化锌生产厂的技术改造和节约新厂建设投资
，

建造节能高效的锌氧炉
，

本文给出

作者对锌氧炉内锌焙砂还原反应质热传递机理的认识和工程实际结果的验证
，

愿与同行共

�

收稿日期� ����一��一��
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同进行探讨
，

接受专家指导
�

锌氧炉内锌焙砂还原反应传质传热机理

文献【��指出 ，

氧化锌用碳还原 由下列过程组成� ��� 吸附在 ��� 表面的 �� 还原

���� ��� 在碳表面发生 ���被碳还原的反应� ��� ��� 和碳两固相表面间气体的扩

散
�

整体反应速度测量表明
，

在固体碳与 ��� 表面上发生的化学反应速度较快
，

而两固

相表面间的气体扩散是最慢的过程
�

气体扩散过程是整个反应的控制过程
�

以上还原过程的描述
，

仅是对实际锌氧炉内的还原反应过程的粗略反映
�

本文根据燃

烧学
、

传质传热理论和实验结果及锌氧炉内团矿的具体组成结构
，

进一步完善上面描述的

机理
�

�
�

� 碳表面及近表面区域的反应

试验已证实
�

在碳表面靠近表面的产物为 ��
，

井且以气相形式产生的 �� 在绕颗粒

周 围 的一薄层反应 区 �火焰区� 内转化成 ��犷
” �

同一文献中引用 ������ �
�

�
�

和

������ �
�

� ����年发表的某些试验数据指出
，
�� 在表面处生成

，

又扩散离开表面
，

并

与氧反应生成 ���� 然后 ���在两个方向上一向着表面和离开表面扩散
�

当 ���到达碳

表面时
，

被还原成 ��
�

从以上试验结果可以看出
，

在碳表面同时进行着 ���还原成 �� 的反应
，

也进行着

碳被还原成 �� 的反应
�

在锌氧炉内
，

不仅在火焰区产生 ���
，
��� 还原也产生 ���，

这部分 ���
也会向碳表面扩散被还原成 ��

�

在文献 【��关于燃烧与环境保护的关系一章中
，

研究 �� 的生成机理时
，

提到 了

��������在 】�� �年发表的有关
“

瞬发
”
�� 的研究工作

，

指出此研究工作表明� 火焰区内

空气 中的氮能够生成少量的 �� 化合物
，

之后又氧化成 ��
。

�������
� 反应机构生成

�� 的反应包括下列反应�

��� � �一 一 一 一 ��� �� � �一 一 一 ” �� � � ���

他注意到在非烃火焰如 ��一空气和 ��空气中没有发现过
“

瞬发
”
��

�

并且 �� 为 自由

基可能碎裂 〔 ’ 〕 ，

然后重新组合成稳定的氮分子和 ��
�

从 �������� 的研究中以及文献

【��定义的火焰区位置 ，

对碳燃烧来说是 �� 转化成 ���的区域
，

这个 区域无 ��和 �
。

山

��� 式
，
�� 的形成必须有这两种物质

，

它们在碳表面 上存在
。

再山文献��』对碳表面的离
解与燃烧的研究方法

，

�� 是由于 ��气扩散到碳表而生成
，

然后向外扩散
，

在扩散到火

焰区过程中大部分碎裂
，

少部分还未碎裂
�

以上是从不同的角度研究碳的燃烧及在碳表面上的反应
，

着重点不同
，

都只是纯燃烧

问题
。

而在锌氧炉内
，

碳表面及近表面区域的反应
，

不仅为氧化锌还原提供热量
，

还要提

供还原剂
，

因此对碳表面及附近区域的反应和质热传递过程
，

综合文献汇��和���的研究结

果以及文献【��描述氧化锌用碳还原在碳表面
�

匕的反应过程
，

得出以下结论� 空气中的氧

和氮扩散到碳表面
，

生成气体 �� 和 ��
，

它们扩散离开碳表面
�

在扩散过程中
，
�� 大

部分碎裂
，

当 �� 和 �� 扩散到火焰 区
，

部分 �� 转变成 ���
�

此过程中
，

放出大量反

应热
。

部分 �� 向氧化锌表而妇
�

散作还原剂
。

���
部分向离开碳表面方向扩散

，

部分向
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碳表面扩散 �这一部分 ���也包括氧化锌还原产生的 ����
，

扩散过程中遇到由 �� 碎裂

产生的 � 原子
，
���被还原成 ��

，

或到达碳表面在其上被还原成 ��
�

���被还原成

�� 是吸热过程
�

氮在碳表面上反应形成 ��
，
�� 又碎裂成 � 和 �

，

起到一个输送碳
、

催化碳氧化的作用
�

上述过程遵循传质传热学的规律
，

在碳表面及附近区域一直进行下

去
。

上述碳表面及附近区域的质热传递机理
，

是结合不同角度研究燃烧问题得到的结论和

假设总结出来的
。

在实际工程设计中
，

大胆地利用了这一结论
，

在工程试车及生产过程

中
，

它也得到了旁证
，

设计的锌氧炉的通风面积比原炉增加了 ��一���
，

而反应时间由

原 ���小时减为 �小时
，

反应速度增加了 �
�

�倍
�

由【���” �推导 ，

碳表面在空气中烧蚀得

到的在碳表面上 �� 和 �� 生成的质量分数之比为 �
�

��
�

而在锌氧炉内的气体由于反应

进行
，

氮的 比例低于空气中氮的比例
，
�� 和 �� 在碳表面上质量分数之 比要 比 �

�

��

小 并且因料层有一定高度
，

温度的变化
，

也使 �� 的生成量减少
�

锌氧炉配备鼓风和

引风机功率都远小于原炉
，

操作时气体流速基本维持与原炉一致
，

鼓风量的增加与通风面

积增加量大致相同
，

如果没有 �� 的生成
，

�� 的生成量仅与通风量成比例增加
，

反应速

度仅会提高 �
�

�一刁
�

�倍
。

据估算在整个锌氧炉内碳表面上生成的 �� 和 �� 的质量分数

之比平均约为 ���一�时
，

生成的 �� 除部分氧化成 ���供热外
，

才能使氧化锌还原的速

度比原炉提高 �
�

�倍
。

可见本文结合文献【��
、

���的研究结果提出的锌氧炉内碳表面附近区

域的质热传递机理
，

与工程实际一致
�

�
�

� 直接接触的碳和氧化锌强化了还原过程

团矿是由锌焙砂和无烟煤用粘合剂粘合经压制而成
�

当团矿内温度达到氧化锌还原温

度时
，

直接接
黔矜卿

石生雀生早袅
气�� �。 ���

这一反应不仅还原了 ���
，

还产生了还原剂 ��
。

但随反应进行
，

直接接触的碳和氧化锌

很快减少
，

这一反应亦迅速减少
。

�
�

� 气流通道内的质热传递过程
�

�

�和 �
�

�中在碳表面或直接接触的两固相表面上反应的气体
，

以及扩散到氧化锌表

面的 �� 吸附在 ��� 表面
，

将 ��� 还原成 �� 蒸气
，

自身被氧化成的 ���， 由于浓度

差
，

要相互扩散
，

形成在两固相表面间的气体扩散
。

这些气体扩散分为团矿内气流通道内

的扩散和团矿间气流通道内的扩散
。

并且团矿内气流通道内的扩散伴随着碳和氧化锌两固

相间的扩散及反应气体流出内通道进人团矿间通道
，

团矿间通道内的气体向团矿内通道扩

散
。

团矿从下层燃烧
，

下层温度高于上层
，

下层团矿的 ���含量高于上层
，

随着鼓风
，

除向内通道及团矿表面的气体扩散外
，

还有向上层团矿间的温度和气体传递
。

根据文献

���
，

煤燃烧时
‘
温度

、

气体成分随煤层高度的变化规律
，

锌氧炉内与之类似
，

上层团矿

间的气体温度会较低
，
�� 含量高

，

氧含量相对低
，

是 ��� 被 �� 还原的主区
。

并且随

反应进行
，

下部逐层完成还原反应
，

最终达到整个料层完成还原反应
。

以上较详细地描述了锌氧炉内锌焙砂还原的质热传递机理
，

它是对现有机理分析的进

一步完善
。
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� 锌氧炉的改进和操作分期

�
�

� 锌氧炉的改进

通过对锌氧炉内还原锌焙砂质热传递机理的探讨
，

可以得到以下结论� ①气体扩散速

度是整个反应的控制因素
，

应强化气体扩散�②加速反应进行采取的有效途径是增加氮气

供应量
，

提供 �� 形成的条件
，

促使碳更多地转化成 �仓 ③锌焙砂和煤细磨
，

并很好混

合
，

以增加直接接触面积及两固体表面积和缩短扩散距离
，

提高反应速度
�

满足①和②两

点较简单的办法是增加通风面积
，

同时也减少流体阻力
，

降低能量消耗
。

在炉子结构上作

了调整后
，

反应速度提高
，

锌焙砂被快速还原
，

使产品中氧化锌含量有明显提高
，

提高了

产品质量
�

��� 操作分期

根据上述还原机理和锌氧炉的操作过程
，

一炉团矿的还原可分为四个时期
�

���
�

� 焦结排废气期

在锌氧炉内加人团矿前
，

要先使底碳燃烧
，

使炉体升温
，

能引燃团矿
。

然后加少
、

团

矿
，

控制炉温在 ���一���℃ ，

使团矿内的水分和挥发分充分挥发
，

产生 良好的团矿内气

流通道
，

以利气体的扩散
。

但炉温不能超过 ��� 开始还原温度
，

以免排除的废气中有大

量还原出的 �� 蒸气
�

通风量由炉温控制
�

这一时期操作规程的制定
，

应根据多次操作
、

调查和分析团矿内的气流通道的连通率
、

直径和挥发性气体排出率来制定
�

要使团矿内气

流通道较细
，

连通率又高
，

挥发性气体排出率高
，

为还原反应准备好条件
。

����� 初始还原期

这一时期下层高温区较薄
，

上层温度较低区较厚
，

炉温还没有升到大量 ��� 还原的

温度
。

气流中还带有要求排出的废气和过量 ��
。

被还原出的 �� 蒸气又被污染
，

此期内

的气流质量低
，

产品 ��� 级别不高
。

不能作为商品
，

可单独 回收
，

使其不影响主还原期

接收产品的质量
，

又可提高锌回收率
。

����� 主还原期

随锌氧炉内燃烧反应的进一步进行
，

使下部高温燃烧区与上部 �� 浓度较高的还原区

的厚度自动调整到比较合适
，

炉温达到 ����℃ 以上
。

经前两个时期后
，

在主还原期
，

炉

内已几乎无污染产品的废气
�

气流中 �� 蒸气含量最高
，

相对其它分期
，

本阶段气流质量

最高
，

杂质含量低
，

可得到较高质量的 ��� 产品
。

在这一时期
，

通风量要充足
，

使还原

剂 �� 和还原热量足够
�

但也要注意通风量不能过大
，

以免造成
“

火 口
” ，

使空气走短路
。

此期内的产品量大质优
，

应单独收集
，

不要和初始还原期和下面介绍的还原终期产品

混在一起
，

以免影响产品质量
，

降低经济效益
。

����� 还原终期

随着炉内反应的继续
，

下层燃料耗尽
，

高温区上移
，
�� 浓度高的区域越来越薄

，

还

原剂越来越少
�

燃烧层变薄
，

下部团矿在空气流吹动下剥落出的灰分进人气流
�

燃烧层中

大部分氧化锌被还原
，

在团矿内剩余的杂质在高温下被还原后
，

直接进人气流中
，

气流质

量下降
，

导致产品中的杂质
、

灰分含量高
，

级别降低
。

此期内应减少通风量
，

适当降低温
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度
�

以减少杂质
、

灰分进人气流
�

还原终期的产品作为商品级别太低
，

收集后和还原初期

的产物一起可以重新作为原料使用
�

� 结论

�
�

� 本文机理探讨是吸取了燃烧学
、

传质传热学和重金属冶金学 已有的研究和应用结

果
，

对现有锌焙砂用碳质还原剂还原机理的进一步完善
�

并得到了作者设计的锌氧炉操作

结果的验证
�

�
�

� 根据本文的机理分析和以往的操作经验
，

提出了操作分期的方法
�

由本文划分的操

作分期
，

可有效地分离出高质量产品
，

而不降低锌的回收率
，

增大达到间接法氧化锌优级

品的数量
。

�
�

� 由本文描述的锌氧炉内质热传递的机理
，

借助文献【��对碳表面的燃烧与离解的传质
传热研究方法

，

可建立对锌氧炉内质热传递的计算模型
，

把用碳质还原剂还原氧化锌反应

动力学推进到定量化分析
，

并建立工程计算理论
。

�
�

� 本文探讨的机理对锌氧炉的改造和新建具有指导意义
�

参 考 文 献

赵天从主编
�

重金属冶金学
�

下册
�

冶金工业出版社
�

����
�

�

�美�欧文
�

格拉斯曼著
�

赵惠富
�

张宝诚译
�

黄兆祥校
�

粥烧学
�

科学出版社
�

����

南京大学化学系有机化学教研室编
�

有机化学
�

下册
�

人民教育出版社
�

�����

�美】�
�

�
�

�
�

埃克特
�

�
�

�
�

德雷克著
�

航青译
�

金如山校
�

传热传质分析
�

科学出版社
�

����

同济大学
、

湖南大学
、

重庆建筑工程学院
�

锅炉及锅炉房设备
，

中国建筑工业出版社
�

����

������������ ��������������������������

�� ��一� �������

��� ������ ��� ����
����

���������� ��������� �������������

���������

���������

�� ����������� �一����� �����������
���� ���������������������� ������������� ��������

�� ���一�������

����������
，
��� ���� ��������������� ��������� �����������五�� �����

���� �� ���������� � ������� ��� ������������ ��������� �� ���� �����
�

�������� ����������

�������������� ���������������������������
�

���������������������� ������ ��������
�

���� �����一� �������
�

��� ��������������������� ����������
���

�������
�

��������
�，
���� ���������

，

����
����� ������ �������


