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含钛料浸出除杂过程中的改性剂研究

孙  艳, 彭金辉, 黄孟阳, 张世敏, 谢孔明, 范兴祥, 朱艳丽

(昆明理工大学材料与冶金工程学院, 云南 昆明 650093)

摘 要:研究了一种新型的改性剂, 可以将其应用于微波加热含钛料除钙镁等杂质制取高品质富钛料的浸出过程,

并进行了系统的条件实验。实验结果表明,在浸出过程中加入改性剂可大幅度提高杂质的浸出率, 钙的浸出率可

达到 96. 96% ,镁的浸出率为 99. 79% , 全铁的浸出率为 93. 05%。实验优化结果:选择改性剂 B,其用量为 10% , 浸

出时间为 90 min, 富钛料的品位可达到 94. 89%。
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Study on Modifiers for Impurities Removal in Microwave

Leaching of Titanium Material

Sun Yan, Peng Jinhui, Huang Mengyang, Zhang Shimin, Xie Kongming, Fan Xingxiang, Zhu Yanli

( Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, Yunnan, China)

Abstract:A new modifier was developed. It could be used in microwave leaching course to remove impurities

such as Ca and Mg for preparing rich titanium material from titanium material. The systemic conditional exper-i

ments were conducted on the flow sheet. It was showed that adding the modifier in microwave leaching course

could raise leaching rates of the impurities. The leaching rate of impurities was as follows: CaO 96. 96%,

MgO 99. 79% , and TFe 93. 05% . The optimum technological parameters include selecting modifier B, its

content 10%, and 90 min leaching time. The content of T iO2 of rich titanium material could reach 94. 89%

under the optimum conditions.
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0  引言

  地球上钛资源的储量十分丰富,且分布很广, 含

钛矿物有 140多种, 但由于其化学活性很强,提取难

度大,生产工艺流程长,因此真正可以用作钛冶金原

料的矿物不多, 目前工业上主要用天然金红石和钛

铁矿为原料来生产钛白和海绵钛[ 1]。我国是钛资源

大国, 钛资源储量占世界总储量的 40%以上, 绝大

部分为钛铁矿, 金红石的储量只有 0. 1% 左右[ 2]。

经过多年开采, 天然金红石资源已逐渐枯竭, 所以今

后钛提取冶金的原料主要是储量十分丰富的钛铁

矿。钛铁矿以岩矿为主, 主要分布在攀西地区和河

北承德地区,其品位较低,钙、镁等杂质含量较高( >

6%)
[ 3]
。

直接用钛铁矿生产钛白或海绵钛工艺比较复

杂,生产过程会产生大量废副产品;而用高品位的富

钛料作为生产原料,将会降低能耗,且减少/三废0的

产生,有利于保护生态环境。到 20世纪末, 全世界

人造富钛料占总用矿量的 68%, 国外富钛料年生产

能力约 400万 t, 我国年生产能力总计约 8万 t [ 4] ,远
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远低于国外,因此将钛铁矿升级成富钛料已成为我

国当今钛工业发展的一个亟需解决的问题。

生产富钛料的方法有很多种, 其中主要四种为:

¹电炉冶炼法; º 还原锈蚀法; » 酸浸法; ¼选择氯

化法。工业上主要采用前三种方法。在电炉冶炼过

程中,钛铁矿的绝大部分铁可以分离出去,但其它杂

质几乎成倍地富集在钛渣中难于除去; 同样在还原

锈蚀法中, 钙、镁、铝、锰等杂质也只能少量除去[ 5] ,

因此这两种方法只适用于钙、镁等杂质含量较少的

钛铁矿。酸浸法又分为盐酸浸出法和硫酸浸出法,

硫酸法原料耗费大,后处理复杂, 产品质量不高, 特

别是/三废0污染严重,限制了其使用,盐酸法可以较

好地除去各种杂质, 但也存在原料耗费大,后处理复

杂,三废污染等问题
[ 6]
。这几种生产富钛料的方法

用于攀西地区的钛铁矿, 生产出的富钛料二氧化钛

品位不高,且由于其钙、镁杂质含量高, 不能用作沸

腾氯化的原料。

将微波技术应用于湿法冶金, 是近年来冶金工

作者的一个研究热点。微波加热与传统加热方式相

比,具有许多优点: 微波加热为内部加热, 避免了传

统加热方式中固相的/冷中心0现象;可促使微粒表

面破裂,暴露出新鲜表面, 有利于液固反应的进行;

在外加电场作用下,极性分子迅速改变方向进行高

速振动,不仅产生了热量,而且增加了物质间的相互

碰撞,强化了液固反应的进行[ 7]。本项目主要针对

攀西地区高钙镁钛铁矿经微波辐射还原后的含钛

料,研究了微波浸出除钙、镁等杂质过程中改性剂的

种类及其影响因素。

1  实验原料

  原料采用攀枝花的钛铁矿,经微波辐射还原, 利

用选矿工艺除去部分铁后得到的含钛料, 其主要化

学成分见表1, 表面形貌见图 1。

由表 1可以看出, 经微波辐射还原除铁后的含

钛料,全铁含量降低了约一倍,但钙、镁杂质有所富

集,由 8. 12%升高到 9. 4%。

由图1可以看出, 还原产品微观形貌图表明还

表 1  钛精矿及含钛料的主要化学成分
Table 1 Main chemical composition of

titanium material  %

物料 TFe TiO2 CaO MgO MnO SiO 2 Al2O3 其他

钛精矿 33. 18 47. 85 1. 56 6. 56 0. 75 5. 6 3. 16 1. 34

含钛料 16. 12 60. 58 9. 41) 4. 6 1. 16

 注: 1) CaO+ MgO总含量

图 1 含钛料的 SEM图

Fig. 1  SEM picture of titanium material

原后的样品颗粒表面细孔发达, 结构疏松。

2  实验方法

  由于攀枝花地区的钛铁矿中钙、镁含量较高。

而 CaO、MgO容易与酸发生反应,生成可溶于酸的离

子进入溶液, 从而能有效地除去钙和镁。所以酸浸

法是目前最好的除钙、镁离子的方法。因此,结合微

波加热的优点及酸浸法的长处, 探索出微波加热含

钛料选择性浸出除杂制取高品质富钛料的一种新工

艺路线。实验流程如图 2所示。

图 2 实验流程

Fig. 2  Experiment flow

3  实验装置

  浸出过程中采用了新型的微波加热密闭浸出设
备,该实验装置的微波功率为0~ 1 000 W(可调) ,频

率为 2 450 MHz, 并能实现控温、控压自动化功能。

如图3所示。
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图 3 微波加热浸出设备图

Fig. 3  Microwave heating leaching equipment

4  实验结果与讨论

4. 1  浸出过程中不同改性剂对二氧化钛品位的影响

在微波浸出温度为160 e ,浸出剂浓度为 10% ,

微波功率为400 W,液固比为12,浸出时间20 min的

条件下,不同改性剂对浸出产物二氧化钛品位的影

响如图4所示。

图 4 不同改性剂对产物二氧化钛品位的影响

Fig. 4  Effect of different modifier on

TiO2 grade of product

  从图 4可以看出,在浸出过程中添加改性剂后,

可以大大提高产物二氧化钛的品位。其中选用改性

剂 B,产物中的二氧化钛品位较高, 因此本实验选用

改性剂 B为添加剂。由于钛铁矿中的钙、镁等杂质

一般与二氧化硅形成玻璃体相,其性质稳定, 在一般

的浸出过程中不溶于酸, 因而难以与钛分离除去, 而

实验过程中添加的改性剂可以破坏其玻璃体相, 有

利于钙、镁等杂质的除去。

4. 2  改性剂 B含量对二氧化钛品位的影响

在微波浸出温度为 160 e ,浸出时间为 20 min,

微波功率为 400 W,液固比为 12, 浸出剂浓度 10%,

进行了浸出改性剂 B 含量的条件实验。改性剂 B

含量与产物二氧化钛含量的关系如图 5所示。从图

中可以看出, 随着改性剂 B 含量的增加, 物料中二

氧化钛的含量逐渐升高。改性剂 B含量从 10%增

加到12% ,二氧化钛品位只增加了 0. 15%。从能耗

和二氧化钛品位两方面综合考虑,改性剂 B的含量

选用为 10%。

图 5 改性剂 B 含量对产物二氧化钛品位的影响

Fig. 5  Effect of modifier B content on

TiO2 grade of product

4. 3  浸出时间对二氧化钛品位的影响

微波浸出温度为 160 e ,微波功率为 400 W,液

固比为 12,浸出剂浓度为 10% ,分别在没有改性剂

和添加 10%的改性剂 B的条件下, 进行了不同浸出

时间的条件实验, 其对产物二氧化钛品位的影响如

图 6所示。

图 6 浸出时间对产物二氧化钛品位的影响

Fig. 6  Effect of leaching t ime on

TiO2 grade of product
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  从图 6可以看出,随着时间的延长,产物中二氧

化钛的品位都有所提高。添加改性剂 B后, 二氧化

钛的品位提高得更快, 浸出时间为 30 min时, 产物

二氧化钛含量就可以达到 88. 00%, 浸出时间为 90

min时,富钛料中二氧化钛的品位达到了 94. 89% ;

但是再增加浸出时间, 二氧化钛的品位反而稍有下

降,这是由于随着时间的延长,物料中的钙、镁等杂

质已基本浸出完全, 二氧化钛与酸发生反应, 生成可

溶于水的酸氧钛相,因此物料中的二氧化钛含量有

所降低。

4. 4  微波浸出时间对钙、镁、全铁等杂质浸出率的

影响

在微波浸出温度为160 e ,浸出液固比为 12, 浸

出剂浓度为 10%, 改性剂用量为 10%时, 微波浸出

时间对改性含钛料中杂质含量的影响见图 7。从图

7可知: 前 30 min, 铁杂质的浸出率明显提高, 物料

中的铁的浸出率为 81. 01%, 再延长浸出时间, 铁浸

出率提高到 93. 05%; 同样, 随着浸出时间的延长,

含钛料中 MgO和 CaO的含量越来越低, 到 150 min

时, MgO的浸出率为 99. 79%, CaO为96. 96% ,钙、镁

杂质基本浸出完全。当浸出时间为 120 min,物料中

MgO和 CaO含量之和不到 1. 5% , 可满足氯化沸腾

时对富钛料中钙、镁的要求。

图 7 浸出时间对杂质浸出率的影响

Fig. 7  Effect of leaching t ime on

  impurities leaching rate

5  结论

  ( 1)研究的一种新型改性剂,可以将其应用于微

波加热含钛料除去钙、镁等杂质制取高品质富钛料

的浸出过程。

( 2)在微波加热浸出过程中加入改性剂可大幅

度提高杂质的浸出率, 钙的浸出率可达到 96. 96%,

镁的浸出率为99. 79% ,全铁的浸出率为 93. 05%。

( 3)微波加热浸出过程中选择改性剂 B,其用量为

10%,浸出时间为90 min,富钛料的品位可达到94. 89%。
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