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铬渣烧结矿炼制含铬生铁工业化生产试验研究
‘

刘大银 周才鑫
�黄石高等专科学校环境工程系

,

黄石

唐秋泉 彭易正 王 献 董方刚
� �  � � � � �黄石市无机盐厂

,

黄石 � � �   ��

叶继雄
�黄石市炼铁厂

,

黄石 � �  ! ! ! �

摘要 采用铬渣烧结矿作为熔剂
,

在 � �耐 小高炉上进行了冶炼含铬生铁的工业化生产试验
。

铬渣中六价铬的还

原率接近 �� ��
,

总铬的金属化还原率大于 �� �
�
平均每吨产品铁吃渣量为 �

�

��� � ,

最高达 �
�

� �� �
。

炼制含铬量大

于 �� �的含铬生铁
,

需同时配入铬铁矿增铬
。

保持 � � � �� 以上的炉温
,

控制较低的碱度
,

配入辅料降低炉渣熔点
,

可显著改善炉渣的流动性
,

成功地实现渣
、

铁分离排放
。

监测了试验过程的二次污染
,

需控制高炉煤气放散以降低

生产性降尘
。

关健词 铬渣烧结矿
,

高炉
,

炼铁
,

含铬生铁
,

工业化生产试验
。

重铬酸钠 ��
� ���

� � 了
�生产过程 中产生的浸

出渣是一种含水溶性六价铬的有害固体废物
。

对

铬渣 的处 理
,

国 外 多深 埋
,

国 内趋 向于 资 源

化��,
�〕

。

铬渣炼铁是一种吃渣量大
、

还原彻底
、

金

属铬回收利用率高的资源化方法
,

具有其他方法

不可比拟的优点
。

多年来
,

一些单位曾进行过不

同程度的小规模铬渣炼铁试验
,

但终因炉况 不

顺
、

渣铁分离困难及经济代价过大等原因而无法

继续扩大工业化生产试验
,

同时也未有公开的成

果报道
。

由湖北省黄石市有关部门组织的联合攻关

组 于 � �  � 年 �� 月份在大冶县铜录 山钢铁厂

� � �
�

高炉上连续进行以铬渣烧结矿作熔剂的铬

渣炼铁工业化生产试验
,

以金属化还原的方式回

收铬渣中的铁和铬
,

取得了渣铁分离
、

增铬炼铬

铁
、

控制二次污染等多方面的突破
。

高炉投料运

行共 �� ��
,

共生 产不 同 含铬规 格 的含铬 生 铁

� � �
·

� � ��
,

首次实现了
“

工业化
”

的正常生产
,

并

获得了良好的经济效益
,

为铬渣炼铁这一资源化

方法开辟了良好的应用前景
。

� 试验方法

� � 铬渣炼铁试验

将铬渣与其他矿料混合
,

在烧结设备上制成

铬渣烧结矿
。

铬渣成分见表 �
,

铬渣烧结矿成分

平均值见表 �
。

整粒后的铬渣烧结矿运至高炉料

仓备 用
。

表 � 铬渣成分平均值 �重量 � �

� � � � � 总 � � �� � � �

�� � � �� � �� � �� � � �

�
�

� �
� �

�
�

� 日
� �

�
�

� � � �
�

�� �  
�

� � �
�

� � ��
�

� �

� � 以 � �� � � 计

表 � 铬渣烧结矿成分平均值 �重量� �

� � �� � � � � � �� � 粒度 �� � �

� �
�

� � �
�

� � � �
�

� � � �
�

�� �
�

� �

� �一 � � �约 � �� �

�一 � � �约 � �� �

将破碎和筛分后的焦炭
、

铬渣烧结矿及其他

辅料按规定的配 比分别计量后
,

遵从装料制度的

规定顺序入炉
。

由高炉炉缸上部的风口 吹入温度

在 �� � ℃以上的热空气
�
高炉 内部由焦炭燃烧产

生的荒煤气由高炉颈部经上升管和下降管排出
,

经重力除尘器沉降除去大部分粉生
,

然后经洗涤

塔
、

文丘里管和脱水器进一步净化后
,

送入热风

炉作燃料
。

冷空气由鼓风机送入热风炉经热交换

后
,

加热至 � �� ℃ 以上
,

成热风送入高护
。

冶炼所

二
获 �� �� 年湖北省科技进步二等奖

收稿 日期
�
�� �  

一 � �一 � �
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产生的熔融渣和熔融状的含铬生铁在炉缸积集

并分层
,

分别由渣口和铁 口 定期排出
。

熔融炉渣

由高压水水淬成水渣排至水渣池进行渣水分离
�

铁水经出铁沟流至铸铁机铸锭
。

高炉炉外冷却

水
、

冲渣水和各种洗涤水实行清污分流
,

闭路循

环
。

试验流程见图 �
。

洗涤水�来自污水循环池 �

加入量作为手段来控制生铁中铬的含量
。

第 � 阶

段以生铁中含铬量大于 ��  为基准配料
,

为不

使含铬生铁的产量太少而造成出铁排渣困难
,

则

采取了配入铬铁矿的增铬措施
。

� � 二次污染监测

根据本试验工程分析展示的污染源
,

按《环

境监测技术规范》的原则
,

在整个试验过程中
,

对

大气和厂区空气
、

水
、

固体废渣进行了全面监测
。

其中
,

在 �
�

� �� 砰 范围内设置了 � 个采样点
,

测

定 � � 及尘铬 �含总 �� 和六价 �� �
�厂区设置了

� 个集尘点
,

采集高炉生产性降尘
。

对高炉煤气

洗涤水
、

冲渣水
、

循环水
、

厂区外排水及纳污水体

大冶湖湖口入湖水分别采样监测其总 �� 和六价

� �
。

测定高炉除尘器
�

户积灰和水淬渣中的总 ��

和六价 � �
。

净煤气
洗洗洗

涤涤涤
··

器器

热热热热 热热

风风风风 风风

炉炉炉炉 炉炉

试验结果与讨论

图 � 高炉冶炼含铬生铁工艺流程图

在保证炉况顺行
、

排渣放铁顺利的前提下
,

分 � 阶段进行以提高生铁中铬含量为 目标的变

料试验
。

第 � 阶段
,

由普通生铁原料变为用铬渣

烧结矿炼含铬生铁的过度变料
,

以生铁中含铬量

� �为基准配料
。

第 � 阶段
,

以生铁中含铬量 � �

为基准配料
。

上述 � 阶段均是调节铬渣烧结矿的

铬 渣烧结矿炼铁试验 � 个 阶段共 历 时
� � � �

,

其中第 � 阶段 � � �
,

第 � 阶段 � �� �
,

第 � 阶

段 � � �
。

� 阶段共产含铬生铁 � � �
�

� �  �
,

其中含

� � � �一 ��
, � �

�

� � � � � 含 � � � �一 � � �
,

� �
�

玄�� � �

含 �� 功�一 �� �
,

��
�

� �� �
。

六价铬在高炉内的还

原率几乎达 ��� �
,

总铬的金属化还原率平均达

��
�

��  
。

物料的投入产出详见表 �
。

,

表 � 试验物料投人产出表

产出量 ��  

阶段
下料

批数

投入量�� �
含铬 生铁 炉尘飞灰

焦炭 铁矿石 烧结矿 辅料 计算铬量

铬金属
化率
�� �

� � �  �
�

� � � �
�

� � � �
�

�� � �
�

� ��

� � �� � �� �  !�
�

�� � �
�

�� � �
�

� � �

� � � ��
�

� � ��
�

� � � �
�

� � ��
�

�� �

合计 � � � �  ! ∀
�

� � � ��
�

� � � � �
�

� � � �
�

� � � ��
�

� � �

产量

� �
�

� � �

� �
�

� � �

� �
�

� � �

�� �
�

� � �

铬量

�
�

� ��

�
�

�� �

�
�

�� �

�
�

� ��

产量

� �
�

��

�� �
�

� �

��
�

��

� �  
�

��

铬量 重量

�
�

�� �

�
�

� ��

�
�

�� �

�
�

�� �

�
�

� �

� �
�

� �

�
�

��

� �
�

� �

铬量

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� ��

�
�

� �  

� �
�

� �

�  
!
∀ #

�  
!
∀ ∃

�  
!
% ∃ �&
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1) 平均值

2. 1 提高铬渣 中铬的金属化还原率

(l )保持较高的炉 温 热力学计算表明
,

Cr

Z
o
。

的还原 比 Fe o 的还原需要消耗更多的热

能
,

为此需要保持较高的炉温
。

只有当炉温高于

1480K 时
,

C o 对 C
rZo 。

的还原作用才能发生
。

本

次试验无法对高炉 内部温度进行测定
,

笔者以生

铁中 si 的含量来判断和控制炉温
。

( 2) 保持适当的炉料含铁量 炉料中适当的

铁含量不仅有利于 Cr
Zo 。

的还原
,

而且可以使高

炉炉缸经常保持有较多的铁水
,

使炉缸保持较高



卷5 期 环 境 科 学

的温度
,

有利于强化 Cr 刃
3
的还原

。

为此
,

不宜过

分加大铬渣配比以增加生铁中 cr 的含量
。

第 3

阶段试验中采取的配入铬铁矿的增铬措施不仅

保证了铬渣中铬的较高金属化还原率
,

还有利于

出铁顺利
。

(拍控制较低的炉渣碱度 Cr
ZO 3在铬渣烧

结矿中形成的矿物结构复杂
,

增加了铬氧化物进

一步被还原的难度
。

51 0
2

酸性较 cr
20 。

强
,

有利

于将 食
:0 3从矿物结构中取代出来

。

实践证明
,

笔者采甩配入较多的 51 0
2、
控制较低的炉渣碱度

是有效的
。

( 4) 配入辅料改善炉渣的流动性 氧化态铬

在高炉中的金属化还原受到焦炭的直接作用
,

所

以应创造条件增加炉 内高温区冶炼物料与焦炭

的接触面积
。

因此
,

高炉冶炼过程的初渣
、

中渣和

终渣的流动性将直接影响铬的回收率
。

用铬渣配

料炼铁
,

炉料中 A1
20 : 的带入量大为增加

,

使炉

渣的流动性变差
。

为解决此间题
,

在降低炉渣碱

度 的同时
,

又加入 了一种可降低炉渣熔点的辅

料
,

有效地改善了炉渣的流动性
,

攻克了排渣困

难的难关
。

2. 2 降低焦比的途径

进行本 次试验的 30 m
“

小高炉设备严重失

修
,

热风温度低
,

加上逐步增加了铬渣配入量
,

使

焦比较正常高炉生产差
,

且与铬渣配入量成正相

关
。

试验得到的技术指标见表 4
。

除铬渣配入量
、

高炉容积等因素外
,

降低焦比的途径还有提高热

风温度
、

提高入炉焦炭质量和采用精铁矿料
。

表 4 高炉试验技术指标

试验阶段

第 1阶段

第 2 阶段

第 3阶段
、 平均

焦比r干基
,

f 焦/t 铁) 渣铁比(t 渣八铁 ) 利用系数 (t 铁/H
·

m
“
) 铬回收率 (% ) 烧结矿单耗(t 矿/t 铁 )

l。
5

1
0

2

.

0
1

0

2

.

3 1 0

1

.

8 3 0

1

.

4 6 0

2

.

1
6 0

2

.

3 0 3

1 8 7
0

0

.

8
2

7

0

.

3 9
8

0

.

6
1

8

0

.

5 5
7

9 4

.

9
1

9 4

.

6
5

9 4

。

6
2

9
4

.

7 2

1

.

4
6 2

2

.

4 4
0

2

.

1
3 6

1

.

9 5 8

(
l) 提高热风温度 试验过程平均热风温

度仅 68 7℃
,

距工艺要求甚远
。

根据高炉操作经

验
,

在 600 一 n 00 ℃ 的 风 温 范 围 内
,

每 提 高

100℃
,

约可降低焦比 30一60 kg
。

若将试验的热

风炉 修理
、

清灰后
,

热风温度可恢复到 900 ℃以

上
,

可使焦 比下降 10Okg 左右
。

( 2) 提高入炉焦炭质量 本试验所用焦炭质

量较差
,

固定炭最低仅 70 % 而灰分高达 20 %
,

而

正常高炉 冶炼的固定炭不应小于 80 %
,

灰分不

应大于 12 %
。

按操作经验
,

焦炭中灰分每升高

1%
,

焦比约增加 2%
。

按采用焦炭灰分下降 5%

计算
,

则焦 比可降低 10 %
,

即下降 20 0kg 左右
。

( 3) 采用精铁矿料 本试验采用的铁矿太湿

致使夹带的粘土不易筛去
,

焦炭中夹带的焦丁和

焦末也较多
,

致使高炉料速较慢
,

提高了焦比
。

若

采用精料则可降低焦比
。

2

.

3 二次污染及控制

为探索铬的流失 (二次污染)途径和程度
,

笔

者结合有关监测结果
,

对整个试验过程进行了铬

的物料衡算
,

见图 2
。

9 4
.
7 2 %

生铁含C rg
.sl4t

C r投入总量 10
.36lt

(其中
:
铭渣烧结矿

水淬渣含C r o
.
46 5t

含铬9
.3o7t,

铬铁矿中含C rl
高炉煤气除尘积灰

含C r0
.
06 9t

循环水含C ro
.Qoo34t

图 2 C r物料衡算

由图 2 可算得 Cr 在环境中的流失量 W
c, :

W

e ,

= 1 0

.

3 6 1 一 (9
.
8 14 + 0

.
4 65 + 0

.
069+

0
.
0 003 4)= 0

.
o l3t

占投入量的总百分比为
:

(0
.
013/10

.
361)X 100% = 0

.
125%

(1)Cr的流失途径 根据现状调查和监测
,

。 的流失途径如下
:
¹ 未回收

、

计量的细碎产品

生铁
;
º 流失的循环废水及其夹带的水淬渣;»



环 境 科 学 15 卷 5 期

高炉煤气吹损及 出铁场烟尘
。

第¹ 项不对环境带来危害
。

叠
、

» 两项是主

要的二次污染途径
。

( 2) 二次污染程度及控制 经图 2 衡算得到

cr 的流失总量不大
,

反映试验过程二 次污 染不

重
。

大气
、

水质
、

生产降尘
、

渣的现场监测结果见

表 5一8
。

表 5 大气环境 TsP 监测结果(mg /m
3)

采样点
试验前背景值 试验期五 日均值

(炼普通生铁 ) (铬渣炼铁 )
4 试验期最大值

泵房后坡

厂门口

石化厂

乡政府

0
.
392

0
.478

0
.
5 07

0 352

0
.
20 1

0
.235

0
.
3 76

0
. 187

0
.
329

0
.42 1

0
.
66 1

0
.
279

表 6 废水含铬监测结果(m g/L)

Cr(U ) 总 C r

废水类型
平均值

19一nUQ�n八吸U
‘

l

, .., .1, ..八曰1
且

n
�
n
�
n
�
n
�八曰n

……
八曰��日八�nUnn冲渣水

沉渣池水

煤气洗涤水

循环池水

冷却水

废水排放 口流失水

纳污水体入 口

最高值

0
.
021

0
.
019

0
.
022

0
.
039

0
.
007

0. 015

0.0 13 0
.
012

最高值

0
. 132

0
. 120

0 258

0
. 170

0 008

0. 030

0
。

0
2

0

平均值

0
.
070

0
.
060

D
.
061

0
.
081

0
.
008

0
.
022

0
.
D18

表 7 高炉生产降尘监测结果巨/ (km
“

·

月)]

采样点 监测结果

厂办公楼楼顶

化验室旁屋顶

6 1
.
97

85
.
87

表 8 水渣及除尘器灰含铬监测结果

Cr(班 ,

1 0
一 6

) 总 C r(% )

样 品

水渣

除尘器灰

最高值

0
.
004

0
. 176

平均值

0 004

0
.
100

最高值

0 330

0
.
290

平均值

0
.
164

0
.
112

表 5一8 的监测结果表明
:

¹ 铬对大气环境的二次污染极微
。

设置监测

点时已考虑最大落地浓度位于监测范围
。

表 5 反

映在试验期间
,

由于加强 了生产技术控制
,

使

TSp 排放普遍轻于该厂冶炼普通生铁时的背景

排放
。

对每个 TsP 样品均测定了尘铬(C
r(讥 )和

总 cr)
,

其监测结果均为未检出
。

º 铬对水质的二次污染轻微
。

表 6 的结果反

映 5 个生产废水(均循环使用 )样点
,

Cr ( VI ) 和总

cr均与国家最高允许排放浓度 (cr ( 矶 )0

.
sm g /

L
,

总 cr l
.
sm g/ L )相距甚远

,

因而在废水排放 口

流失的循环水也是达标排放
;
纳污水体大冶湖的

入 口 测 值 亦未 超 过 地 面 水 环 境质 量 标准

(G B 3838
一

8 8 ) 皿类 (C
r(VI )石0

.05m g/L
,

总 Cr未

列标准)
,

符合大冶县的环境保护规划 目标要求
。

» 高炉生产性降尘较为严重
。

试验期间高炉

附近的化验室屋顶测点达到 85
,

87

t

/ (k m

Z ·

月)
,

距高炉约 100 m 的厂办公楼屋顶测点达到 6lt /

(k币
.
月 )

,

见表 7 ,

均远远超过 12
.
76t/ (km

.

月 )的地方环境质量标准
。

这种含 cr 的生产降尘

将对厂区产生危害
,

成为主要的二次污染
。

控制

高炉煤气放散可以大大减少这种降尘量
。

¼ 水淬渣 cr (vI )含量普遍未超过 0
.
00 4 火

1 0 一 6 ,

总 cr含量却在 0
.
12 % 一0

.
33 % 范围

。

因此

水淬渣全部用于制水泥
,

不会产生二次污染
。

½ 除尘器积灰 e
r(矶 ) 为 0

.
064 x 10一 5

一

0
.
176 只 1 0 一 ‘ ,

总 e
r 含量 为 0

.
24% 一0

.
29%

,

因

该积灰全部返 回烧结
,

亦不形成二次污染
。

2

.

4 经济效益

按试验期 间的供销价格核算
,

不计水渣的收

益
,

第 1 阶段试验制得的含 Cr 均值 4
.
58 % 的生

铁每吨可获纯利 98
.
54 元

;
第 3 阶段试验制得的

含 cr 均值 n
.
31 % 的生铁每吨可获纯利 67

.
15

元
。

第 2 阶段试验因高炉 出现了较多的异常情

况
,

多次进行操作调整而对指标影响较大
,

但若

加入水渣收益
,

亦可持平
。

若进一步考虑试验前

采用 N
aZs 对铬渣进行湿法还原解毒所消耗的成

本(99
.
47 元/t 铬渣)

,

则本试验平均每吨含铬生

铁还有 222
.
04 元的间接收益

。

考虑高炉节能降耗措施达到预期的 目标
,

按

30m 3高炉生产 12% 的含铬生铁满负荷生产
,

不

计水渣收益
,

每年可获净收益 25 5
.
91 万元

;
计水

渣收益
,

每年可获净收益 315
.
31 万元

;
此外

,

每

年还可节省铬渣 N
aZS 湿法还原解毒的费用约

30 0万元
。

(下转第 64 贾)
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表 1 有机锡化合物对底栖动物的 LC
S。
及回归分析参数

化合物 试验动物
2 4h LC 5o

( X 10一 9 )

回归分析参数

a b r

羽摇蚊幼虫 25
.
65 一 2

.
8 5 3

.
4 4 0

.
9 8 5

六附器毛突摇蚊幼虫241
.55 一 」

.
5 3 2

.
7 5 0

.
9 9 7

苏氏尾鳃躬! IJ5
.
55 一 5

.
0 2 3

.
2 5 0

.
9 8 3

霍甫水丝躬} 355.63 一 4
.
5 9 2

.
5 8 0

.
9 9 1

羽摇蚊幼虫 335.62 一 7
.
3 8 3

.
6 8 0

.
9 9 6

羽摇蚊幼虫 在 50 x 10
一 “
的浓度下

,

试验时间(招h) 内无死亡

( M B T )毒性最弱
,

在 50 x 10一 ‘

高浓度下
,

2 4 h 仍

能全部成活下来
。

2

.

2 三丁基锡对苏氏尾鳃阁的半致死时间

LT S。见表 2
,

图 2 中 LT
S。
与浓度成负相关

。

表 2 三丁墓锡(TB Tcl )化合物对苏氏尾鳃圳的 LT
S。

T B
Tc

l 浓度

(X 10一 9 )

L T 5 o

( h )

回归分析参数

16 0

280

5 00

27
.

14
.

5
.

一 2
.
3 2 3

.
0 1 0

.
9 3 6

TTTTT丁BBBEBBTTTTD姚

一 1
.
8 1

一 6
.
2 0 :

.

: :

0
.
9 6 8

0
.
9 9 9

习口
币方一一 i范一一 市 -

时间(h) 对数

8.0706.04.05.03.0
�划并挤举�哥脚限

1.6 1.8

�划崔辞哥�辞限仙

浓度(对数)
图 2 三丁基锡(T BT cl )对苏氏尾鳃酬的半致死

时间与浓度的关系

图 1 三丁基锡(TB Tcl )对底栖动物的浓度效应关系

1. 羽摇蚊幼虫 2. 苏氏尾鳃州

3
.
六附器毛突摇蚊幼虫 4. 霍甫水丝绷

薄
,

容易接触和吸收毒物
,

导致迅速中毒死亡
;
霍

甫水丝绷是最耐污 的生物
,

在试验 中表现 出对

(TBT )最大的抗性
。

º

3 种丁基锡化合物对羽摇

蚊幼虫 的毒性
,

以三丁基锡(TBT )的毒性最强
,

它 比二丁 基锡 (D BT )强 10 倍以上
,

单丁基锡

160X 10一 9 2
.

2 8 0 X 1 0
一 9

3
.

5 0 0 X 1 0
一 9
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3 结论

(1) 使用铬渣烧结矿
,

实现 了在 30 m
3
高炉上

的工业化炼制含铬生铁的生产试验
。

铬渣中六价

Cr 的还原率接近 100 %
,

总 Cr 的金属化还原率

达 94 % 以上
。

平均每吨含铬生铁吃渣量 2
.
298t

,

最高为 2
.
78 5t

,

万吨铬盐厂配用 30 m
3
小高炉可

将铬渣全部 消化
,

并创造 30 0 万元/a 以 上的经

济效益
。

(2 ) 保持较高的炉温 (大于 148 0K )
,

控制较

低的碱度
,

并配入辅料降低炉渣熔点
,

可显著改

善炉渣的流动性
,

成功地使渣
、

铁分离
,

顺利排渣

出铁
。

( 3) 通过调节铬渣烧结矿的配入比例
,

可在

一定范 围内调节生铁产品中的含铬量
。

若需炼制

含 cr 大于 10 % 的生铁
,

则应配入一定比例的铬

铁矿增铬
。

( 4) 生产废水闭路循环
,

水淬渣作水泥原料
,

高炉除尘器 积灰烧结回用
,

可避免二次污染
;
应

注意控制高炉煤气放散
,

以降低厂区含铬生产性

降尘
。
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