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钛精矿氢还原试验研究
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摘  要: 随着钛需求的不断扩大,研究钛精矿的高效开发利用具有重要意义,特别是以氢为还原剂的绿色火法冶炼

生产高钛渣工艺研究备受关注。采用管式炉氢还原钛精矿,试验结果表明, 钛精矿在反应温度 1 000 e , 反应物粒

度小于 0. 088 mm, 反应时间 20 m in以上的条件下, 还原效果较好。

关键词: 钛精矿;氢还原; 高钛渣;管式炉; 火法冶炼

中图分类号: TF111. 13  文献标识码: A   文章编号: 1004- 7638( 2010) 04- 0012- 04

Experim ent on Hydrogen Reduction of Titan ium Concentrate

Si Zhenb ing , Gu W u. an, Yuan X izh,i H uang Dandan

( Schoo l o f Chem ica l Eng ineer ing, Sichuan U n ive rs ity, Chengdu 610065, S ichuan, China)

Abstract: W ith the increase o f titan ium dem and, the research on the reasonable utiliza ion of titanium

concentrate show s an im portant m eaning, espec ia lly the env ironm ental friend ly pyrom etallurg ica l process

fo r h igh titanium slag preparation becom es a ho t spo .t The reduct ion processes of t itan ium concentrate

w ith hydrogen gas in the tubu lar- furnace are d iscussed. It ind icates that it has better reaction effect for t-i

tanium concentrate under the tem perature o f 1 000 e , w ith partic le size of - 0. 088 mm and reaction

t im e up to 20 m in.
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0 引言

  由于钛精矿中 T iO2 品位较低, 需经过富集处

理获得高品位的富钛料 ) 高钛渣或人造金红石, 使

富钛料中 T iO 2含量达到 80% ~ 90%, 才能作为氯

化法制备钛白粉的生产原料。目前对钛精矿的富集

处理工艺主要采用电炉熔炼法, 但该法能耗高、能

量有效利用率较低, 同时存在一定的环境污

染
[ 1- 3]
。针对电炉熔炼法存在的不足, 选用钛精矿

为原料, 在管式炉内开展以氢气为还原剂、低温处

理钛精矿的试验研究, 为下步生产高钛渣研究提供

基础依据。

1 试验条件和方法

1. 1 试验原料及设备

1. 1. 1 试验原材料

试验用钛精矿样为西昌地区太和矿,呈黑色,精

矿粒度集中在 0. 088 ~ 0. 096 mm (约为 - 160~ +

180目 ), 含水量为 1. 33%, 钛精矿矿样主要化学成

分如表 1所示。
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表 1 钛精矿原料主要化学成分
 Tab le 1 Main chem ical composition s of ilm en ite %

TFe FeO Fe
2
O

3
T iO

2
S iO

2 M gO C aO S P

33. 07 36. 38 6. 88 46. 90 2. 58 2. 23 0. 76 0. 15 0. 014

  钛精矿还原试验选用的基本化学试剂如表 2所

示,均为纯度高的工业试剂。

表 2 还原试验使用试剂的纯度
Tab le 2 Them ain chem ical reagen ts u sed

in the exper im en t %

氮气 氢气 乙炔 溴水 甲醇 无水乙醇

99. 99 99. 99 99. 99 3 99. 5 99. 7

1. 1. 2 试验设备

试验采用的管式炉氢还原设备如图 1所示,包

括:固定床管式炉 ( SRJK - 215- 23
W
L S);炉膛石英管

内径为 20 mm;气体流量计; 101型数显调节仪。

采用 AA320N原子吸收分光光度计对钛精矿还

原产物中铁单质的含量进行测量。

1. 2 试验条件
西昌钛精矿的主要组成是 T iO2 和 FeO,其余为

S iO2、CaO、M gO和 A l2O 3等, 为了在低于 1 000 e 的

温度条件下达到低能耗选择性还原钛精矿中铁, 以

生产高钛渣的目的,此次研究选择高纯度氢气作为

其还原剂。管式炉氢还原钛精矿采用的氢气纯度

99. 99%, 管式炉最高温度可达 1 300 e , 升温速度

15 e /m in,流量为 200 mL /m in,氮氢比控制为 1B1。

在此基础上,依次改变还原温度、还原时间及反应物

粒度三个因素,用以研究氢对钛精矿还原的影响。

图 1 钛精矿氢还原设备

F ig1 1 The hydrogen reduction equ ipm ent of titanium concen trate

1. 2. 1 温度条件

根据预备试验,以还原温度为变量时,固定反应

时间 60 m in, 反应物原矿粒度直径小于 0. 088 mm,

选定温度范围 700、800、850、900、950、1 000、1 100、

1 200 e 。

1. 2. 2 时间因素
当反应温度 1 000 e , 反应物原矿粒度直径小

于 0. 088mm,拟定反应时间变化范围 10、20、30、40、

50、60、70、80、90 m in。

1. 2. 3 反应物粒度变化

当反应温度 1 000 e ,反应时间恒定为 60 m in,根

据实际筛分结果,钛精矿粒度分别以 0. 15~ 0. 25 mm,

0. 096 ~ 0. 15 mm, 0. 088 ~ 0. 096 mm, 0. 075 ~

0. 088 mm,小于 0. 075 mm计。

1. 3 试验方法

1. 3. 1 操作方法

称量定量钛精矿粉,置于管式炉专用舟皿中,均

匀铺平,缓缓将舟皿放入管式炉中, 并连接好管道,

安装好石英管,开启管式炉电源,对运行程序进行编

程及校准操作。先通氮气一段时间,排空石英管中

残留的空气。运行管式炉升温程序,升温过程中持

续通入氮气,待升到预定温度时, 开启氢气, 关闭氮

气,进入氢气还原过程。反应在指定时间结束后,关

闭程序使其自然冷却。待样品温度降至 60 e 时, 取

出试样并称质量。

1. 3. 2 还原效果评价

反应前后相对减重按下式计算:

相对减重 ( g) =反应前钛精矿质量 ( g) - 反应

产物质量 ( g)。

铁还原率按下式计算:

还原率 =还原出的金属铁质量 ( g ) /钛精矿中

全铁质量 ( g) @100%。
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相对减重主要是由于铁的氧化物被还原时氧元

素质量的损失,因而物料反应前后的相对减重和氢

还原率趋势相同。当还原温度、还原时间及反应物

粒度三个因素改变时, 相对减重和还原率的变化趋

势可以很直观地展现出三个因素对钛精矿氢还原反

应的影响。

2 试验结果与讨论

  诸多科研工作者通过添加催化剂等方式,研究

了钛精矿在 1 000~ 1 200 e 下的还原特性, 结果表

明,在 1 200 e 恒温 180 m in, 钛精矿的金属化率仅

达到 85%,还原效果不很理想
[ 1 ]
。笔者在前人研究

的基础上,针对钛精矿中铁还原过程,研究在氢还原

条件下还原温度,还原时间和钛精矿粒度组成对还

原效果的影响。

2. 1 还原温度的影响

钛精矿的还原不是先分解为单一氧化物 FeO

和 T iO 2再进行还原, 而是直接从钛精矿晶格中排

出氧
[ 4]
。铁氧化物的氢气还原 (直接还原 ) 反应,

从热力学观点看, 可认为是以下三步间接还原的加

和反应。

  3Fe2O3 ( s) + H2 ( g) = 2Fe3O 4( s) + H 2O( g) $rG
H
m = - 15 547- 74140T J /m ol

  2Fe3O4 ( s) + 2H 2( g) = 6FeO( s) + 2H2O ( g) $rG
H
m = 71 940- 73162T J /m ol

+ )  6FeO ( s) + 6H2( g) = 6Fe( s) + 6H2O ( g) $rG
H
m = 23 430- 16116T J /m ol

  Fe2O3 ( s) + 3H2 ( g) = 2Fe( s) + 3H 2O ( g) $rG
H
m = 268 913- 31816T J /m ol

  令 $rG
H
m = 0 ,则可知在温度高于 571 e 时,反应

会自动向右进行。文献 [ 5-7]表明, 太和钛精矿在还

原过程中,先还原其中的磁铁矿,然后还原钛铁晶石。

上述反应方程式展现的就是磁铁矿的分步还原过程。

还原温度对钛精矿氢还原的影响见图 2所示。

由图 2可见,还原温度从 700 e 提高到 1 000 e ,钛

精矿中铁的还原率由 37. 67%逐步增加到 84. 01% ,

当温度 1 000 e 时, 钛精矿中铁还原率达到最高。

当温度超过 1 000 e 时,随着还原温度的继续升高,

其相对减重和还原率略有降低。试验中发现钛精矿

氢还原产物与反应器皿存在粘结现象, 一定程度上

影响了钛精矿中铁的还原率准确度。

图 2 减重及钛精矿中铁的还原率与温度的关系
Fig. 2 Re lationsh ips o f the corresponding

lose w eigh,t Fe reduction rate and

reduct ion tem perature

  为了使钛精矿还原率保持在较高水平, 尽量避

免反应产物烧结成块, 故将 1 000 e 作为适宜的反

应温度。

2. 2 还原时间的影响

还原时间对还原钛精矿的影响见图 3所示。由

图 3可见, 还原时间从 10 m in增加到 20 m in, 钛精

矿中铁的还原率由 37. 07%逐步提高到 82. 81%。

随着还原时间的进一步延长, 还原率保持相对稳定,

说明钛精矿物料已还原充分。

图 3 减重及钛精矿中铁的还原率与还原时间的关系

F ig. 3 Relat ionships of lose w eigh,t

Fe reduct ion rate and reduction tim e

  当反应时间大于 20 m in时, 氢还原反应基本进

行充分,试验操作过程中难免存在少量误差,导致相

对差值和还原率曲线有少许波动,但已体现出反应
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充分进行的主要趋势。因此, 20 m in以上为氢还原

较为充分的反应时间。

2. 3 反应物粒度的影响

反应物粒度对钛精矿还原的影响见图 4所示。

由图 4可见, 随着钛精矿粒度的细化, 氢气还原钛

精矿的还原速度加快。在相同温度下, 钛精矿粒度

从 0. 25 mm降到 0. 088 mm后,由于矿粉的比表面

积大幅度增加, 从而使得化学反应速度提高。这是

因为无论反应过程受扩散或界面反应控制时,反应

速率总与钛精矿的粒度有关,粒度越小,比表面积越

大,从而加快化学反应的进行, 相对减重和还原率也

随着不断升高; 当钛精矿粒度小于 0. 088 mm时,

相对减重和还原率稍有降低, 这可能是由于粒度的

不断细化, 反而使得颗粒之间紧密挤压, 气固反应

的有效接触面积减少, 影响了钛精矿还原率的进一

步提高。从反应速度、反应接触面积和反应均匀度

等因素来看, 矿石粒度要小; 但从 H2O气体顺利

排出、透气性等因素来看,粒度不能过小。因此,氢

还原钛精矿的粒度要适中, 结合还原率最高值

84130%可知, 粒度小于 0. 088 mm为还原效果较好

的粒度条件。

物料粒度对还原速度的影响是粒度越小则速度

越快, 这是因为: 一方面是粒径越小, 物料颗粒总比

表面积增大;另一个方面是粒径越小,在还原率一定

时,扩散边界层厚度减小。就一般条件而言,无论固

相物是否致密,反应速度都是随着固相反应物粒度

的增加而减小,但对致密的固相反应物则由于反应

仅能在宏观表面上进行,所以随着粒度的减小、宏观

表面积增大,其上处于不饱和键 (表面能 )的原子或

分子数增多,吸附气体分子的作用力强,反应速度就

加快, 界面反应成为限制环节
[ 8- 9]
。

图 4 对应减重及钛精矿中铁的还原率与原料粒度的关系

F ig. 4 Relat ionships of lose w e igh,t Fe reduction

rate and reactan t part ic le size

3 结论

  1)氢还原钛精矿的还原温度 1 000 e , 还原时

间 20 m in以上,反应物粒度小于 0. 088 mm时, 钛精

矿中铁的还原率可达到 84%以上,还原效果较好。

2)钛精矿中铁氧化物的还原是分步进行的, 相

同粒度和反应时间条件下, 提高温度对于反应推动

力和速率有积极影响, 使氢还原率和相对减重均有

所提高。当温度高于 1 000 e 时, 由于钛精矿的烧

结而影响了氢还原反应, 还原效果反而变差, 故

1 000 e 为较为合适的还原温度。
3)在相同粒度和温度条件下,当还原时间超过

20 m in时,还原率随时间的增加没有明显变化, 表

明钛精矿已经还原充分。

4)还原率、还原速率与反应物粒度有关, 粒度

越小,比表面积越大, 从而加快化学反应的进行, 相

对减重和还原率也随着不断升高,钛精矿的还原效

果越好。
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  2)TC4合金未脱落氧化皮与基体结合紧密,具有

极强的黏附性,加工过程中难以通过机械方式去除。

3) TC4合金富氧层内发现 V的强烈富集现象。

4) TC4合金加热过程中出现了内氧化层, 其平

均厚度与特定加热温度的氧扩散速率有关, 与加热

时间无关。
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