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摘　要：针对传统钒渣钠化焙烧水浸提钒工艺的不足，确定对钒渣钙化焙烧酸浸提钒进行研

究。在理论分析的基础上，本研究以高钒渣为原料，研究了钙化焙烧酸浸提钒过程中３种钙化剂

（ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３、ＣａＯ）的焙烧机理以及对提钒效果的影响。研究结果表明：钒浸出率随焙烧温度的

升高先增大后减小，且在１４５０Ｋ时达到最大值；钙化剂配比为１００％ＣａＳＯ４ 时提钒率最大；在目前

实验室研究条件下，钒的浸出率最大可达９３．５３％。
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稀有金属钒是一种重要的战略物资，主要应用于钢铁工业、国防尖端技术、化学工业以及轻纺工业等领

域。世界上钒的资源丰富，分布广泛，但无单独可供开采的富矿，而是以低品位与其他矿物共生。钒钛磁铁

矿已经是当今世界钒生产的主要来源［１３］。在中国，目前用于实际生产中的直接提钒原料是吹炼含钒生铁得

到的钒渣。将钒渣中的钒转化为水溶性钒的传统方法是氧化钠化焙烧水浸提钒。但这种方法存在能耗高、

效率低且生产过程中排放出大量的ＨＣｌ、Ｃｌ２ 等有毒气体及含高浓度氯化钠的废水，造成严重的环境污染等

缺陷［４６］。除此之外，钠化焙烧提钒技术不适用于高钙钒渣。近年来，伴随中国钢产量的迅速增长，钒需求量

逐渐上升。因此，在传统提钒方法的基础上，研究探索出一种短流程、低成本、无污染的提钒新工艺已迫在眉

睫，也是未来提钒新技术的发展方向。

近年来，中国冶金工作者开展了对钒渣氧化钙化焙烧酸浸预提钒工艺的研究
［７１２］，即钒渣加钙化剂进行

钙化焙烧后，经酸浸、水解得到 Ｖ２Ｏ５。该提钒方法的优点是：焙烧过程中无污染，避免添加苏打在高温焙烧

时炉料易黏结的问题，同时，避开金属钠离子的引入，减少了氯离子对设备侵蚀和环境污染；对钒渣中氧化钙

含量没有严格要求；浸出渣不含钠盐而富含钙，有利于综合利用。笔者针对钙化焙烧酸浸提钒工艺研究，重

点考察了钙化焙烧过程中钙化剂的种类及配比对酸浸提钒效果的影响。

１　实验理论研究

在本研究中选用了３种钙化剂ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３ 及ＣａＯ。分别就这３种钙化剂在焙烧过程中进行的反应

进行了相关热力学计算。

钙化焙烧反应的实质是使钒的氧化物与钙化剂发生反应生成酸溶性或碱溶性的钒的钙盐［１３］。无论采用何

种钙化剂，都大致分为３个过程
［１４］：钒矿物的组织结构被破坏；低价钒氧化物氧化生成Ｖ２Ｏ５；Ｖ２Ｏ５ 与钙化剂结

合，生成了钒酸钙狓ＣａＯ·Ｖ２Ｏ５（狓＝１、２、３）。这３种物质均为酸溶性物质，但在酸性溶液中其溶解度都有一定

差异，溶解性为：ＣａＶ２Ｏ６（偏钒酸钙）＞Ｃａ２Ｖ２Ｏ７（焦钒酸钙）＞Ｃａ３Ｖ２Ｏ８（正钒酸钙）
［７８］。因此，实验期望得到更

多的钙化反应产物ＣａＶ２Ｏ６，以提高钒的浸出回收率，也可由此确定焙烧物料中Ｃａ与Ｖ的质量之比为１∶２。

１．１　钙化剂犆犪犛犗４ 的焙烧机理

ＣａＳＯ４ 为钙化剂时焙烧过程中可能发生的钙化反应如下：

ＣａＳＯ４＋Ｖ２Ｏ５＝ＣａＶ２Ｏ６＋ＳＯ２↑＋１／２Ｏ２↑， （１）

２ＣａＳＯ４＋Ｖ２Ｏ５＝Ｃａ２Ｖ２Ｏ７＋２ＳＯ２↑＋Ｏ２↑， （２）

３ＣａＳＯ４＋Ｖ２Ｏ５＝Ｃａ３Ｖ２Ｏ８＋３ＳＯ２↑＋３／２Ｏ２↑。 （３）

　　图１为式（１）（３）钙化反应的标准吉布斯自由能变化。

图１　钒渣犆犪犛犗４ 体系钙化反应标准自由能变化
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由图１可知，当焙烧温度高于１２５０Ｋ时，ＣａＶ２Ｏ６ 开始生成；温度高于１４００Ｋ时，Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 的转化反

应开始；当温度高于１４５０Ｋ时，Ｃａ３Ｖ２Ｏ８ 开始生成。故将试验温度设定在１２５０～１４５０Ｋ时，可使式（１）充

分反应而抑制式（２）、（３）的进行，从而得到较多酸溶性较大的ＣａＶ２Ｏ６。

１．２　钙化剂犆犪犆犗３ 及犆犪犗的焙烧机理

相关文献［１５１６］研究表明：ＣａＣＯ３急剧分解的温度为５５０℃，稍高于理论温度５３４℃，一般从动力学因素

考虑，离解温度稍大于理论温度。故在本研究设定的焙烧温度（＞１０００℃）下ＣａＣＯ３ 可完全分解成ＣａＯ，其

焙烧实质则为ＣａＯ的焙烧过程。ＣａＯ在焙烧过程中可能发生的钙化反应如下：

ＣａＯ＋Ｖ２Ｏ５＝ＣａＶＯ６， （４）

２ＣａＯ＋Ｖ２Ｏ５＝Ｃａ２Ｖ２Ｏ７， （５）

３ＣａＯ＋Ｖ２Ｏ５＝Ｃａ３Ｖ２Ｏ８。 （６）

　　图２为式（４）（６）钙化反应的标准吉布斯自由能变化。

图２　钒渣犆犪犗体系钙化反应标准自由能变化
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由图２可知，焙烧过程中ＣａＯ参与的钙化反应在计算选定的温度范围内均可发生，且在某一特定温度

下，较先生成Ｃａ３Ｖ２Ｏ８，而不易生成最易溶于酸的ＣａＶＯ６。故从热力学角度，相比较于ＣａＳＯ４，ＣａＣＯ３、ＣａＯ

作为钙化剂在焙烧过程中更易于发生钙化反应，对焙烧温度要求不高，但焙烧产物相对不利于钒的浸出。

２　实验材料及方法

本实验研究主要是考察不同焙烧温度下，不同配比的３种钙化剂对提钒率的影响，并确定最佳焙烧温度

和钙化剂配比。

２．１　实验原料

实验中使用的原料为高钒渣，其化学成分见表１，物相分析见图３。ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３、ＣａＯ分析纯物料作

为焙烧添加剂，Ｈ２ＳＯ４ 溶液作为浸出试剂。
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表１　高钒渣化学组成（犡犚犉）

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犺犻犵犺狏犪狀犪犱犻狌犿狊犾犪犵（犡犚犉）

成　分 Ｆｅ２Ｏ３ Ｖ２Ｏ５ ＳｉＯ２ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ

质量分数

／％
３６．０４ １８．８２ １３．３０ １１．５２ ３．５７ ２．９６ １．７２

２．２　实验方法

首先将提钒原料放入粉碎机，制成一定粒度

（－２００目左右）的粉料并与钙化剂按一定比例（由于

实验期望的产物为偏钒酸钙，故焙烧原料中Ｃａ与 Ｖ

质量之比为１∶２）混合充分摇匀，称取一定量的混合

料，用压球仪器在设定压力下制成一定规格的试样，

随后放置在马弗炉中，在设定的温度下焙烧２ｈ，直接

取出后空冷；将焙烧后的试样再次放入粉碎机，制成

图３　高钒渣矿样犡射线衍射图谱

犉犻犵．３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犺犻犵犺狏犪狀犪犱犻狌犿狊犾犪犵

粉料，称取一定量的焙烧料加入试管，配入一定浓度的硫酸溶液，在设定水浴温度下浸出６ｈ；浸出结束后，通

过低速离心机中离心达到固液分离的效果。对浸出渣进行充分清洗干燥后送至检测中心进行ＸＲＤ及化学

分析。

３　实验结果及分析

图４　不同焙烧温度下钒的浸出率

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

狏犪狀犪犱犻狌犿犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犻狅

３．１　焙烧温度对提钒率的影响

在理论分析的基础上，图４给出了钒渣中分别添加

ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３ 和ＣａＯ钙化剂，不同温度下焙烧２ｈ后并

在相同酸浸条件下得到的钒浸出率（η）。

图４表明，焙烧温度低于１４５０Ｋ时，随焙烧温度的

升高钒浸出率增大；当温度为１４５０Ｋ时转化率最高；继

续升高温度钒转化率下降，这是因为焙烧温度过高时，钒

渣的ＳｉＯ２ 参加反应形成低熔点玻璃相硅酸盐，即温度过

高时易发生烧结现象，不利于低价钒的转化和浸出［１７］。

另外，随着焙烧温度的提高，更多的钒会进入不易溶于酸

的Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 和Ｃａ３Ｖ２Ｏ８，不利于钒的浸出。故综合热力

学计算结果，确定焙烧温度为１４５０Ｋ。

３．２　钙化剂配比对提钒率的影响

焙烧温度１４５０Ｋ、不同钙化剂配比条件下的提钒率

如图５、６所示。其中，图５为ＣａＳＯ４ 与ＣａＣＯ３ 或ＣａＯ

进行二元混合作为钙化剂，其不同配比对提钒率的影响；

图６为ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３ 和ＣａＯ三元混合作为钙化剂，其不同配比对提钒率的影响。

由图５、６可知，随ＣａＣＯ３ 加入量的增加，提钒率逐渐降低；随ＣａＯ加入量的逐渐增加，提钒率逐渐降低。

因此，可知钙化剂中 ＣａＳＯ４ 的含量越高，提钒率越高。当钙化剂为１００％ＣａＳＯ４ 时，提钒率最高，达到

９３．５３％。

通过理论分析可知，由于ＣａＣＯ３ 和ＣａＯ在焙烧反应过程中比较容易与Ｖ２Ｏ５ 反应生成Ｃａ３Ｖ２Ｏ８，故对

ＣａＳＯ４ 与Ｖ２Ｏ５ 的反应就起到了抑制作用，即抑制 Ｖ２Ｏ５ 中钒元素向相对较易溶于硫酸溶液的焙烧产物

ＣａＶ２Ｏ６ 迁移，从而降低了提钒率。

３．３　钙化焙烧后钒渣的犡犚犇分析

为进一步探究３种钙化剂在焙烧过程中的反应机理，将单独使用ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３、ＣａＯ作为钙化剂与钒
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图５　二元混合钙化剂配比对提钒率的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪犾犮犻犳犻犮犪狋犻狅狀犪犵犲狀狋狊犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅狀
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图６　三元混合钙化剂配比对提钒率的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪犾犮犻犳犻犮犪狋犻狅狀犪犵犲狀狋狊狉犪狋犻狅狅狀

狏犪狀犪犱犻狌犿犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犻狅

渣焙烧后的焙烧料进行ＸＲＤ检测，其物相组成对比如图７所示。

图７　高钒渣焙烧产物犡射线衍射图谱

犉犻犵．７　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狉狅犪狊狋犲犱狆狉狅犱狌犮狋

由ＸＲＤ分析结果可知，在１４５０Ｋ的焙烧温度

下，ＣａＳＯ４ 作为钙化剂可使钒渣中钒最大程度地形

成易溶于硫酸溶液的ＣａＶ２Ｏ６，而ＣａＣＯ３ 及ＣａＯ作

为钙化剂时，钒渣中钒则较多地进入了Ｃａ２Ｖ２Ｏ７ 和

Ｃａ３Ｖ２Ｏ８，生成的ＣａＶ２Ｏ６ 量相对较少。故ＸＲＤ检

测结果与理论分析结果一致，且与提钒率相对应。

４　结　论

通过对高钒渣与不同种类及配比的钙化物添加

剂共焙烧及酸浸提钒过程的研究，结合ＸＲＤ、ＩＣＰ等

检测手段，得到以下主要结论：

１）高钒渣钙化焙烧酸浸过程中，焙烧温度对提

钒率的影响是先升高后降低，以１４５０Ｋ 时效果

最佳。

２）高钒渣钙化焙烧酸浸过程中，选取ＣａＳＯ４、

ＣａＣＯ３、ＣａＯ中的一种作为钙化剂时，ＣａＳＯ４ 的钙化焙烧效果最好。

３）高钒渣钙化焙烧酸浸过程中，ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３、ＣａＯ钙化剂二元及三元混合时，ＣａＳＯ４ 含量越高，提钒

率越高，１００％ＣａＳＯ４ 时提钒率最高，在目前实验室研究条件下，钒的浸出率最大可达９３．５３％。
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钛渣流态化氯化流动特性的数值模拟
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摘　要：基于双流体模型，结合钛渣的物性参数，采用Ｆｌｕｅｎｔ软件对钛渣流态化氯化过程的数

学模型进行了模拟，通过不同的临界流化速度，对钛渣流态化氯化的流动特征进行了研究。结果表

明：Ｇｒａｃｅ修正公式适合钛渣流态化氯化最小流化速度的计算；在最小流化速度下，床层首先形成乳

相，随着流化时间的延长，在中部形成小气泡；在完全流化速度下，床层首先经历节涌过程，然后进

入完全流化。

关键词：钛渣；流化床；临界流化速度；流动特性；数值模拟
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四氯化钛是生产海绵钛及其合金的重要中间原料，目前，其生产工艺包括沸腾氯化（流态化氯化）、熔盐

氯化等，其中，流态化氯化以氯气为气体相，钛渣和石油焦的混合物为固相，反应在气固两相中进行，与其他

生产工艺比较，流态化氯化具有成本低、原料和设备利用率高及热交换效率高等诸多优势［１２］，因此被广泛应

用于国外四氯化钛的生产。

流态化氯化温度一般控制在１０００～１１００℃。钛渣因含有Ｃａ、Ｍｇ等元素，当氯化温度为８００℃时，Ｃａ

和 Ｍｇ等元素优先于Ｔｉ氯化生成ＣａＣｌ２ 和ＭｇＣｌ２，由于ＣａＣｌ２ 和ＭｇＣｌ２ 的熔点低（分别为７７２℃和７１４℃），

故在氯化后两者呈熔融状态，随着氯化时间的延长导致整个床层出现粘结失流，因此，目前流态化氯化工艺

对原料质量要求较高：ＴｉＯ２ 品位越高越好（一般大于９２％），Ｃａ和 Ｍｇ等杂质的总含量低（一般小于

１．５％）
［３］。目前，西昌地区的钛渣大部分不能满足流态化氯化的要求，许多研究者针对该钛渣特性，通过对
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流化床反应器进行设计改造以满足流态化的要求。徐聪等［４］采用一种将提升管和湍床串联使用的组合式

流化床氯化钛渣，减小了流化床内粘结。流态化氯化粘结导致流化床产生失流的现象，床内气固两相流

动性复杂，具有非线性，可通过对流化床反应器的设计和放大进行解决，目前，实验室研究存在投入高、耗

时长等缺点。随着计算机技术的发展，数值模拟逐渐成为气固两相流研究的重要方法之一。通过研究钛

渣流态化过程中不同临界流化速度下的流动特征，可进一步判断床内气固相转变，为反应器设计奠定

基础。

笔者建立了一个钛渣流态化氯化流动特性预测模型，主要讨论了表观操作气速、气固相间的曳力等方面

的内容。依据传统的最小流化速度和完全流化速度的概念和计算方法计算了钛渣的最小流化速度和完全流

化速度；通过对Ｂ类颗粒的钛渣在相关临界流化速度下的流态化过程进行冷态数值模拟计算，得到了钛渣流

态化过程的流体动力学特征；预测模型结合流体动力学软件Ｆｌｕｅｎｔ在相关临界流化速度下得到流动特性与

相关研究一致。

１　钛渣流态化临界流化速度

Ｗｅｎｙｕ在大量实验研究基础上，提出了雷诺数范围０．００１～４０００，粒径范围为０．００２～１．９７ｃｍ，床层孔

隙率范围为０．１３６～１的最小流化速度计算公式
［５］为

犱ｐ狌ｍｆρｇ

μｇ
＝［犆

２
１＋犆２

犱３ｐρｇ（ρｐ－ρｇ）犵

μ
２

］１／２－犆１， （１）

式中：犱ｐ为颗粒直径；狌ｍｆ为最小流化速度；ρｇ为气体密度；μｇ为气体黏度；犱为颗粒密度；犆１ 和犆２ 为常数。

Ｇｒａｃｅ等
［６］在１９８２年提出：Ｂ类颗粒气速达到最小流化速度气泡在分布板位置形成长大最后到上表面

破裂，针对气固两相流，当式（１）中犆１＝２７．２，犆２＝０．０４０８时更能满足气固系统最小流化速度的计算。

Ｇｕｐｔａ等
［７］提出了基于多组分颗粒系统重颗粒和大颗粒开始流化的颗粒系统完全流化速度的计算公

式，计算出相应的理论计算值为

１．７５

φｓε
３
ｔｆ

犚犲２ｔｆ＋
１５０（１－εｔｆ）

φ
２
ｓε
３
ｔｆ

犚犲ｔｆ＝犃狉， （２）

式中：犃＝
１．７５

φｓε
３
ｔｆ

；犅＝
１５０（１－εｔｆ）

φ
２
ｓε
３
ｔｆ

；犚犲ｔｆ为完全流化下雷诺数；εｔｆ为完全流化下床层空隙率；φｓ为颗粒球形度；

犃狉为阿基为德数。

２　钛渣流态化数学模型

钛渣流态化数学模型以双流体模型为基础，通过Ｆｌｕｅｎｔ软件计算钛渣在最小流化速度和完全流化速度

下的流动特性。

２．１　双流体数学模型

双流体模型是将颗粒作为拟流体，认为固相和流体相共同存在且互相渗透的连续介质模型［８］。Ｆｌｕｅｎｔ

软件提供的描述气固两相流的流体连续和动量控制有以下方程。

连续方程：

气相为
（εｇρｇ）

狋
＋ ·（εｇρｇμｇ）＝０， （３）

固相为
（（１－εｇ）ρｐ）

狋
＋ ·（（１－εｇ）ρｇμｐ）。 （４）

动量方程：

气相为 （εｇρｇμｇ）

狋
＋ ·（εｇρｇμｇμｇ）＝

·（εｇτｇ＋εｇρｇ犵－εｇ 犘－β（μｇ－μｐ），

（５）
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固相为

（１－εｇ）ρｐμｐ）

狋
＋ ·（１－εｇ）ρｐμｐμｐ）＝

·（１－εｇ）τｐ＋（１－εｇ）ρｐ犵－（１－εｇ）犘＋β（μｇ－μｐ）。

（６）

式中：ε为空隙率；ρ为密度；μ为黏度；β为气固界面曳力函数；狋为时间；Δ犘 为压强；下标ｐ和ｇ分别表示固

体颗粒和气体。

２．２　模型方程主要参数的确定

为求解上述模型方程，需要明确４个重要的参数，分别为气相黏性系数、固相黏性系数、颗粒相压力气和

固相间曳力系数。

气固两相黏性系数根据牛顿粘性定律计算［９］为

τ犿 ＝狌犿 狌犿 ＋（狌犿）
Ｔ
－
２

３
（狌犿）犐［ ］， （７）

式中，下标犿 可取ｐ和ｇ，分别代表固相和气相。

颗粒相压力采用链式求导得

ρｓ

狓犻
＝
ρｓ

εｓ

εｓ

狓犻
＝犌（εｇ）

εｓ

狓ｉ
， （８）

式中，犌（εｇ）为固相碰撞系数，可以用指数函数表达
［１４］为

犌（εｇ）＝－犌０ｅｘｐ（犆（ε０－εｇ））， （９）

式中，相关参数取值为：犌０＝１Ｐａ，犆＝２３０。

２．３　曳力模型

合理的曳力模型被用于封闭动量方程（３）和（４）中的气固相间阻力系数。为了能够正确模拟出气泡相，

气固两相之间的Ｇｉｄａｓｐｏｗ曳力模型能够计算颗粒体积分数较小的情况，定量预测气泡相的效果比较好
［１０］，

因此，选择该曳力模型进行模拟研究。

Ｇｉｄａｓｐｏｗ曳力模型为

β＝１５０
（１－εｇ）

２

μｇ

εｇ（Φｐ犱ｐ）
２ ＋１．７５

（１－εｇ）ρｇ狘狌ｇ－狌ｐ狘

Φｐ犱ｐ
（εｇ＜０．８），

β＝
３

４
犆犇
εｇ（１－εｇ）ρｇ狘狌ｇ－狌ｐ狘

Φｐ犱ｐ
ε
－２．６５
ｇ （εｇ＞０．８），

（１０）

式中，相间阻力系数β为曳力系数的函数。曳力系数犆犇 表示为

犆犇＝

２４

Ｒｅｐ
［１＋０．１５（εｇＲｅｐ）

０．６８７］ （Ｒｅｐ＞１０００），

０．４４ （Ｒｅｐ＜１０００）；
烅

烄

烆

（１１）

式中：犱ｐ为颗粒直径，ｍ；ρｇ为气体密度；ρｐ 为颗粒密度；Φｓ为球形度；狌ｍｆ为最小流化速度；τ为黏滞系数；

β为曳力函数。

图１　流化床２犇模型

犉犻犵．１　２犇犿狅犱犲犾狅犳犳犾狌犻犱犻狕犲犱犫犲犱

３　不同临界流化速度下流动特性数值模拟

３．１　钛渣流态化物理模型

按照文献［１１］的参数，同时为了便于气泡观察，数值模拟设计准三维流化

床冷态模型。

模型具体尺寸（２００ｍｍ×２０ｍｍ×６００ｍｍ），分布板上均匀布置（梅花型

布孔方式）了４６个直径１ｍｍ的小孔，分３排，孔中心距为１．５ｍｍ，开孔率为

０．８５％。数值模拟的几何模型如图１所示。

３．２　计算模拟参数

攀枝花钛渣的相关物性和计算机模拟条件参数如表１所示。钛渣氯化流

态化过程主要研究最小流化速度和完全流化速度下的流动特性。最小流化速

度的理论计算应用 Ｗｅｎｙｕ
［５］提出的经验计算公式和Ｇｒａｃｅ等

［６］对 Ｗｅｎｙｕ公
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式的修正公式；当床层进入稳定流化阶段时，则应用Ｇｕｐｔａ
［７］提出的完全流化速度经验公式进行计算。

表１　模拟计算的边界条件

犜犪犫犾犲．１　犅狅狌狀犱犪狉狔犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犳狅狉狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀

参　数 数值 参　数 数值

钛渣密度／（ｋｇ·ｍ
－３） ３８００ 网格数 ４００

钛渣直径／ｍ ５．５×１０－４ 曳力模型 Ｇｉｄａｓｐｏｗ

钛渣初始体积分数 ０．６１２ 湍流模型 ＲＮＧ

氯气密度／（ｇ·Ｌ
－１） ３．１７ 求解算法 Ｓｉｍｐｌｅ

初始静床高 ０．２４ 内摩擦角 ３０°

Ｗｅｎｙｕ公式预测最小流化速度 ０．３１２ 恢复系数 ０．９５

Ｇｒａｃｅ公式预测最小流化速度 ０．３４５ 时间步长 １０－５

Ｇｕｐｔａ公式预测完全流化速度 １．２ 时间步数 ２０００００

３．３　基于犉犾狌犲狀狋软件的数值模拟方法

模型采用Ｆｌｕｅｎｔ６．３．２６计算流体力学软件包的数值模拟，即综合式（１）（１１）的求解，其中Ｇｉｄａｓｐｏｗ模

型为Ｆｌｕｅｎｔ软件自带模型。模型方程采用有限容积法进行离散，计算方式为压力基隐式非稳态求解，应用

Ｓｉｍｐｌｅ算法，选择粘性模型ＲＮＧ犽ε，壁面处气固两相采用无滑移边界条件。动量差分格式为二阶迎风格

式，为了使相间界面更加清晰和提高计算精度，体积分数差分格式采用ＱＵＩＣＫ格式。计算时连续性方程犡

和犢 两个方向的动量方程残差精度为１０－４，湍动能犽和湍动能耗散率ε残差精度为１０
－３，其他参数取值见

表１所示。

３．４　数值模拟结果分析

最小流化速度下的钛渣氯化流态化过程的数值模拟是研究在最小流化速度下床层的启动过程，研究对

象主要是床层开始形成气泡的位置、大小和时间。在气泡认定时，将考虑气体孔隙率大于８５％的区域认定为

气泡［１２］，由于气泡并非规则的圆形，一般以当量直径考虑，即以与气泡面积相等的圆的直径作为气泡直径，

计算气泡当量直径的公式为

犱ｐ＝
犛

１

４
π槡
， （１２）

式中：犱ｐ为气泡直径，ｍ；犛为气泡当量面积，ｍ
２。

３．４．１　最小流化速度下钛渣流态化氯化过程分析

钛渣氯化过程最小流化速度下数值模拟结果主要表达了钛渣氯化的启动阶段。文中采用Ｆｌｕｅｎｔ软件计

算了 Ｗｅｎｙｕ方程和Ｇｒａｃｅ对 Ｗｅｎｙｕ方程的修正式预测的最小流化速度下的床层行为，模拟结果如图２所示。

图２　最小流化速度下钛渣体积分数数值模拟结果

犉犻犵．２　犉犾狌犻犱犻狕犲犱犫犲犱狅犳犜犻狋犪狀犻狌犿狊犾犪犵犛狅犾犻犱狊狏狅犾狌犿犲犪狋犿犻狀犻犿狌犿犳犾狌犻犱犻狕犪狋犻狅狀狏犲犾狅犮犻狋狔
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数值模拟对象为粒径５００μｍ、密度３８００ｋｇ／ｃｍ
３ 的钛渣，该实验对象符合Ｇｅｌｄａｒｔ

［１３］对颗粒分类的Ｂ

类（１００μｍ≤犱≤６００μｍ，１４００ｋｇ／ｍ
３
≤ρ≤４０００ｋｇ／ｍ

３），因其最小流化速度与初始鼓泡速度相等，气速一

旦达到最小流化速度床层内就会出现气泡相和密相，因此Ｂ类颗粒常被作为鼓泡床的流化介质。本次数值

模拟选择的钛渣为Ｂ类颗粒的范畴，按照Ｂ类颗粒的流动特性，当达到最小流化速度时，床层在分布板位置

形成，随着表观流化时间延长，气泡上升、合并长大最后破裂。

根据数值模拟结果分析可知：在０～０．５ｓ之间，按照气泡理论分析床层开始并未形成气泡，床层形成的

是乳相，随着流化时间的延长，乳相层沿床层逐渐上升和增宽，床层出现均匀膨胀。乳相的形成表明流态化

初期沿着床层轴向存在速度梯度，这样就导致了在高度方向出现流态化不均匀现象，在流速较低的地方导致

床层均匀膨胀，在流速较高的地方出现乳相。在０．５ｓ后，Ｗｅｎｙｕ方程预测得到的最小流化速度下Ｆｌｕｅｎｔ

数值计算结果表明：床层同样是乳相，而Ｇｒａｃｅ对 Ｗｅｎｙｕ修正公式预测得到最小流化速度在０．７ｓ时，床层

中乳相中开始有气泡产生。因此，Ｂ类颗粒的钛渣进行流态化氯化时，Ｇｒａｃｅ方程相对于 Ｗｅｎｙｕ方程能够

更加准确地预测钛渣氯化流态化的最小流化速度。

３．４．２　完全流化速度下钛渣氯化流态化过程分析

钛渣氯化过程完全流化速度下数值模拟主要了解钛渣进入充分流化后的流动特性，分析床层气固两相

在床内体积分数的分布情况，文中采用Ｆｌｕｅｎｔ软件计算了Ｇｕｐｔａ方程预测得到的完全流化速度下床层行

为，模拟结果如图３所示。

图３　完全流化速度下钛渣体积分数

犉犻犵．３　犉犾狌犻犱犻狕犲犱犫犲犱狅犳犜犻狋犪狀犻狌犿狊犾犪犵犛狅犾犻犱狊狏狅犾狌犿犲犪狋犮狅犿狆犾犲狋犲犳犾狌犻犱犻狕犪狋犻狅狀狏犲犾狅犮犻狋狔

根据图３分析可知，在完全流化速度下，钛渣氯化流态化在０～０．５ｓ之间，未进入鼓泡床阶段直接进入

节涌床，随着流化时间的延长，床层开始进入完全流化状态，床层进入节涌床阶段主要是由于设计的流化床

反应器床体高径比较大，导致在０～０．５ｓ床层进入节涌床。在０．５ｓ之后，气泡在床层中心和壁面位置形成，

随着流化时间延长，气泡分布板位置开始形成的气泡和原有气泡之间发生并聚，导致气泡在上升过程逐渐长

大，最后破裂。

３．４．３　钛渣完全流化状态下速度矢量分析

图４是流态化氯化还原床层进入完全流化状态在０．７～１．１ｓ床层钛渣的体积分数和速度矢量图，从图中

可以看出钛渣的体积分数和速度，进入完全流态化后整个床层在气泡的扰动下进行循环；中心区域固体颗粒

在气泡上升过程中呈现上升趋势，中心区域和气泡之间的固体颗粒出现向下运动趋势，气泡和壁面之间颗粒

向下运动。数值模拟得到的钛渣流态化流化在完全流化速度下的固体颗粒速度矢量图与相关文献的研究结

果（见图５）相同。

３．４．４　完全流化速度下气泡直径分析

通过式（１２）气泡大小以面积大小计量，结合图３分析，从气泡理论认定气泡，钛渣进入完全流化状态时，

前０．５ｓ床层处于节涌状态，从０．７ｓ开始，床层气泡直径大小随着流化时间的延长，气泡直径逐渐增大。该

数值模拟结果与文献［１７］中结果一致。

为进一步从气泡变化的角度定量分析该模型的正确性，文中在完全流化速度下的数值模拟结果中选取

了一组气泡（气泡从分布板位置开始形成到气泡破裂）变化过程，图６研究了气泡直径与分布板之间距离的

关系。
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