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微波碳热还原攀枝花低品位钛精矿
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(昆明理工大学材料与冶金工程学院,非常规冶金教育部重点实验室, 云南 昆明 650093)

摘  要: 对攀枝花低品位钛精矿进行了微波还原试验研究。研究了预氧化、配碳量、添加剂等条件对还原钛铁矿中

铁金属化率的影响。试验结果表明: 在预氧化温度 800 e 、硼砂配比 3%、焦粉配比 10%、微波还原温度 1 000 ~

1 100 e 条件下,还原 60 m in,还原产物铁的金属化率超过 90%。分析微波强化钛铁矿还原的机理在于:微波热应

力在球团内部产生大量孔隙和裂纹促进了还原气氛的扩散,快速还原产生的大量铁晶核加速了还原反应。
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Research on the Cabotherm ic Reduction of Low- grade

Titanium Concentrate byM icrowaveHeating

LeiY ing, L iYu, Peng Jinhu,i Zhang Libo, Zhang Sh im in, Guo Shenghui

( Key Laboratory of Unconventiona lM e tallurgy o fM inistry o f Educa tion, Schoo l o fM ater ia ls andM eta llurg ical Eng ineer-

ing, Kunm ing Un iversity o f Sc ience and Technology, Kunm ing 650093, Yunnan, China)

Abstract: Cabotherm ic reduct ion of Panzhihua low - grade ilm en ite by m icrow ave heating w as stud ied in

th is work. The effects of preox idation, coke rat io, add itives on Fem etallization o f reduced titan ium con-

cen tratew ere invest igated. The experim ent results show that under the optim um cond itions of preox idation

tem perature 800 e by convent iona l heating, proportion ing rat io o fN a2 B4O7 3% and coke ratio 10%, re-

duction tem pera ture range 1 000~ 1 100 e , reduct ion tim e 60 m in, the Fe m eta llizat ion of the reduced

product exceeds 90%. The re in fo rce m echanism s o fm icrow ave dur ing reduction o f titanium concentrate

w ere deduced as fo llow: the crack le and porosity d istribu te inside ilm en ite pellets induced by therm a l

stress orig inated from m icrow ave selective heat ing can prom ote the spread o f reducing atm osphere, and

the large num ber of iron nuc lei caused by quick ly reduction can acce lerate the reduction o f ferriferous ox-

ide.
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0 引言

  钛精矿是生产金属钛和钛白粉的重要原料。由

于理论品位低,在利用钛精矿生产钛白粉之前,一般

需将钛精矿中的杂质分离出来,以获得 T iO2含量较

高的富钛料。国内外生产富钛料的方法很多, 工业

应用最多的有电炉熔炼法生产钛渣、还原 - 除杂

(浸出、锈蚀、磁选分离等 )生产人造金红石等工艺
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路线。电炉熔炼生产高钛渣是一种较老的方法,对

处理钙镁含量低的砂矿较为成熟, 但当原料钛精矿

中 CaO和 M gO含量较高时,则会使熔炼还原体系恶

化,所生产的钛渣钙镁去除率低、不能直接适用于氯

化工艺。若采用硫酸法除杂,则会产生大量废酸和

难回收利用的低价值副产品 ) 硫酸亚铁。除电炉熔

炼外, 其他富钛料生产工艺大都基于钛精矿的强还

原。如要实现杂质的高效分离, 要求还原后的产物

铁的金属化率为 90%以上。对于攀枝花钛精矿,由

于含有较高的 M gO, 还原时存在大量的 M e3O5 (M e

= T i、Fe、M g、M n)型黑钛石固溶体, 这增加了钛精矿

的还原难度,使得还原温度高达 1 200~ 1 400 e ,处

理时间长达 3~ 6 h。且获得的初级富钛料还原程度

低,除杂过程复杂而困难。因此,应用微波辐射等非

常规手段强化高钙镁的钛精矿还原过程, 对促进具

有中国特色的高品质富钛料生产和钛工业的发展具

有重要的现实意义。

近年来,由于微波加热具有快速加热、选择性加

热等特点,被广泛地应用于强化还原、矿物助磨及预

处理、复合共生矿浸出等各种冶金处理单元
[ 1]

, 以

期利用微波的特点和特殊效应来强化有价元素的提

取和富集。笔者以攀枝花低品位钛精矿为原料,对

氧化方式、氧化温度、配碳量、添加剂种类、还原温

度、还原时间等因素对产物铁金属化率的影响进行

研究, 采用 XRD、SEM 观察了微波场中钛铁矿的物

相和微观形貌变化, 分析了微波在钛铁矿还原过程

中的强化机理。

1 试验原料

  试验原料来自四川省攀枝花市, 主要化学成分

及粒度分布见表 1、2。其中 CaO + M gO含量大于

10%, T iO2品位 38. 36% ,属低品位高钙镁钛精矿。

原料的 XRD图谱见图 1。

表 1 钛精矿主要化学成分
Tab le 1 M ain chem ical compositions of

titanium concen trate %

T iO 2 TFe Fe2O 3 FeO C aO M gO S iO 2 A l2 O3

38. 36 27. 36 5. 48 30. 27 4. 32 6. 03 10. 02 1. 76

表 2 钛精矿粒度分布
Tab le 2 Granularity of titan ium concen trate %

+ 178Lm - 178Lm ~ + 124Lm - 124Lm ~ + 74Lm - 74Lm

12. 25 18. 30 53. 5 15. 95

图 1 钛精矿 XRD分析

Fig. 1 XRD pattern of titanium concentrate

  从图 1可以看出, 钛精矿组成复杂, 除含有 Fe-

T iO 3外,因非金属元素含量高,而形成了以钙长石、

钛普通辉石等为主的脉石体系。为了分析矿样的脉

石矿和钛精矿的嵌布特征,对样品进行砂薄片鉴定,

见图 2。可以看出,部分钛精矿的嵌布粒度极细, 钛

精矿与脉石体系部分成相互包裹状。

图 2 砂薄片鉴定照片
Fig. 2 Pho tograph of po lished sheet

2 试验方法

  试验采用的工艺流程见图 3。工艺过程主要包

括: ¹ 氧化。钛精矿的氧化在常规马弗炉和微波马

弗炉中进行,对氧化条件和氧化温度对金属化率和

还原后二氧化钛品位的影响进行研究, 氧化温度

800~ 1 000 e ,氧化时间 10~ 30 m in。 º 配料。对

添加剂种类和配碳比进行研究,添加剂配比 3% ~
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10%; 配碳比 (焦粉 ) 5% ~ 15%。 » 造球及干燥。
造球在直径 1 000 mm、边高 150 mm的圆盘造球机

上进行,球团于 150 e 下烘干。¼微波还原。在自

制的微波管式炉中进行,见图 4。微波管式炉可实

现变功率自动控温, 微波频率 2 450 GH z,微波功率

3 kW, 工作温度小于 1 400 e 。采用氮气作为保护

气氛, 通过接触式热偶自动控温。

  采用铁金属化率作为衡量微波还原效果的主要

指标, 计算公式见式 ( 1)。

G=wM Fe /wTFe @100% ( 1)

式中  wMFe ) 还原样中金属铁的含量, % ;

wTFe ) 还原样中全铁的含量, %。

产物物相组成采用日本理学 D /m ax- r A型 X

衍射仪 ( Cu靶, K= 1. 540 56! )进行分析,显微结构

采用光学显微境及 JSM - 56600LV型扫描电镜分析

仪进行分析。

3 试验结果及分析

3. 1 氧化条件对金属化率的影响

由于钛精矿较难还原, 为了改善钛铁矿球团的

还原性能,加快还原反应速度,在还原之前进行了预

氧化。试验结果见表 3。

由表 3可以看出,微波氧化时间比常规氧化稍

短,但常规氧化比微波氧化的钛铁矿球团经还原后

的金属化率高。钛铁矿的预氧化过程包括
[ 2]

: ¹ 氧
化过程中钛铁矿转化为菱形结构的钛赤铁矿

( Fe2O3 - FeT iO3固溶其中 ) , 然后进一步氧化成为

铁板钛矿 ( Fe2T iO5 ) ; º 氧化处理破坏原有矿物颗粒
显微结构,颗粒周边处出现较多孔隙,颗粒的边界变

得不规则,改善了气体反应物的扩散条件,增大了反

应表面积,有利于还原反应的进行。

图 5为常规加热 800 e , 氧化 30 m in时, 氧化

钛铁矿的 XRD图谱。从图 5可以看出,氧化处理使

钛铁矿由 FeT iO3转变为 Fe2T iO5, FeT iO3中的 FeO

转变为 Fe2O 3。故氧化方式取常规氧化,参数为: 氧

化温度 800 e ,氧化时间 30 m in。

表 3 氧化条件对金属化率的影响
Tab le 3 Effect of ox idation cond ition s on the

m etallizat ion of reduced titan ium concen trate

氧化工艺条件

加热方式 温度 /e 时间 /m in

还原试验结果

G /% M Fe/% TFe /%

无氧化 79. 80 19. 96 25. 02

微波 800 15 90. 00 24. 66 27. 40

微波 900 15 84. 16 23. 00 27. 33

微波 1 000 15 87. 50 20. 63 26. 62

常规 800 30 87. 82 24. 03 27. 36

常规 900 30 88. 38 24. 85 28. 12

常规 1 000 30 90. 16 24. 96 27. 68

图 5 氧化钛铁矿的 XRD图

Fig. 5 XRD pattern of ox idized ilm enite

3. 2 配碳量对金属化率的影响

钛铁矿碳热还原属布多尔反应,根据反应热力
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学计算钛铁矿还原的理论 CBO比,并以此为据对钛

铁矿球团还原的配碳量进行考察。取 5%、8%、

10%、12%和 15%五个焦粉配比。在 1 100 e 微波

还原 60 m in条件下考察焦粉配加量对金属化率的

影响, 结果见图 6。

试验表明 8% ~ 12%的焦粉配加量下产物金属

化率较高。由于残碳对金属化率的影响较明显,因

此焦粉配加量取 10%,此时钛铁矿还原产物金属化

率达到 90%。

图 6 配碳比对金属化率的影响

Fig. 6 E ffect o f coke ratio on them etallization

3. 3 添加剂种类对金属化率的影响
在球团配焦粉 10%、还原温度 1 100 e 、还原时

间 60 m in的条件下,考察添加剂种类对金属化率的

影响, 结果见图 7。采用的添加剂分别为: 氯化钠

(N aC l)、硫酸钠 (N a2SO 4 )、硅酸钠 ( N a2 S iO3 )、硫化

钠 ( N a2 S)以及四硼酸钠 (N a2 B4O7 )。各种添加剂的

用量以 3%四硼酸钠为标准, 其他添加剂中钠离子

摩尔分数与 3%的四硼酸钠相同。

图 7 催化剂种类对金属化率的影响
F ig. 7 E ffect of addit ive spec ies on the m eta llization

  图 7表明四硼酸钠较其他碱金属钠盐的催化效

果明显,球团金属化率为 90. 04%。对于碱金属氧

化物和碱金属盐在钛铁矿还原反应中的催化作用,

文献 [ 3-4]认为在钛铁矿的碳热还原过程中碱金属

添加剂的作用主要在于降低反应活化能、催化布多

尔反应,从而使总的碳热还原反应被加速。硼砂中

的 B2O3可以同许多氧化物形成固溶体, 具有降低

熔点的作用。由于熔点降低后,在相同温度下,质点

的扩散速率将会提高, 这有利于质点迁移和重结晶

作用,因而添加硼砂具有改善还原产物的结构、强化

钛铁矿固态还原、并能促进金属铁晶粒的生长。

3. 4 还原温度和保温时间对金属化率的影响

在球团配焦粉 10%、添加剂为硼砂、800 ~

1 100 e 、还原 10~ 60 m in的条件下,考察还原温度

和保温时间对铁金属化率的影响, 结果见图 8。

图 8 还原温度和保温时间对金属化率的影响

Fig. 8 E ffect o f reduction tem perature and ho ld ing

tim e on them eta llization

  从图 8可以看出, 总体趋势是随着温度的升高

和保温时间的延长, 球团的金属化率提高。 60 m in

时间内 800~ 1 100 e 四个温度下钛铁矿的铁金属
化率分别为 78. 7%、83%、90%和 91. 5%。金属化

率受温度的影响要大于保温时间, 10~ 60 m in保温

时间内, 800和 1 100 e 两个温度下的铁金属化率分
别从 11. 4% 提高到 78. 7% 以及从 48. 6% 提高

91. 5%。事实上,由于选择性加热的特点,在微波场

钛铁矿吸收微波发生局域耦合共振, 产生热点。这

些热点的温度比其他区域的温度高得多, 因而产生

化学反应,热点的中心就是反应的中心。此外,原子

或分子在反应中心还会发生激烈的振动, 能更好地

满足化学反应的条件。这些热点与物料宏观温度无

关,还原反应可能从一施加微波就开始了
[ 5- 6]
。而

#4#               钢 铁 钒 钛              2010年第 31卷  



且由于微波具有穿透性, 在含碳球团内部不存在

/冷中心 0,也会发生钛铁矿的快速还原。在试验过

程观察到球团表面有闪光现象, 这些闪光点即 /热

点 0。事实上 /热点0的温度要远高于钛铁矿还原所
需温度,由于传热平衡的问题, 测定宏观温度较所需

温度低。这也是钛铁矿能够在较低温度下还原以及

铁金属化率受温度影响不大的原因。应该指出的

是,现有技术尚不能测定 /热点 0的微区温度。与文

献报道的结果相比, 微波加热还原方式获得的金属

化率大大高于常规加热还原方式
[ 7- 8]
。

攀枝花钛精矿为典型的包裹矿石体系, 由于受

微波辐射过程中不同组分吸波的不均匀, 将在金属

矿物与脉石矿物界面产生热应力。图 9为微波辐射

后的球团矿切片微区形貌。从标尺显示的尺寸和颗

粒大小分析可知,球团内部分布有大量孔隙及裂纹,

球团结构疏松。这种裂纹或空隙对气氛的扩散是有

利的。采用氮吸附仪测定了还原前后样品的 BET比

表面积, 钛精矿还原产物的比表面积由原矿的

15. 25 g /m
2
增加到 16. 64 g /m

2
,比表面积测试证明了

这种热应力裂纹的存在。事实上,微波辅助磨矿的研

究过程中已得到多次证实
[ 9 ]
。这些裂纹及疏松结构

对后续的选矿、浸出等处理工艺也是有益的
[ 10]
。

图 9 微波辐射对矿物颗粒表面的影响

Fig. 9 E ffect o fm icrow ave irradiation on

ore surfacem orphology

3. 5 还原钛铁矿物相及形貌分析
图 10为微波辐射 1 000 e 下,还原时间 60 m in

的产物 XRD图谱。从图 10可以看出,产物中主要

存在的物相有: 金属铁、金红石、M e3O5 型固溶体

(M e: Fe、T i、M g) , 以及形式为 C a(M g, Fe) Si2O6的

透辉石。黑钛石型固溶体的形成和稳定依赖于还原

温度及原料组分。还原出来的 T iO 2与铁氧化物形

成固溶体的稳定温度在 1 150 ~ 1 200 e , 当有

M gO或 M nO存在时, 其稳定温度降低。固溶体的

存在束缚了 Fe
2+
的迁移活度, 形成以 M gO为核心

的未反应核, 增加了高镁钛铁矿的还原难度。常规

条件下, 当还原温度 1 200~ 1 400 e 时形成大量黑

钛石固溶体, 使得还原度基本维持在 80%左右, 反

应难以彻底。

图 10 还原钛铁矿的 XRD图

Fig. 10 XRD pattern of reduced ilm enite

  图 11为还原钛铁矿表面形态。从图 11可以明

显看出层状 (片状 )海绵铁的形态, 为微波快速还原

所致。如前所述,钛铁矿与电磁波快速耦合形成的

热点, 提供了钛铁矿还原脱氧所需温度, 在以钛氧

化物为基体的矿物颗粒表面产生大量的铁晶核, 大

大加快了钛铁矿的还原速度。图 12为破碎后还原

钛铁矿的形态, 从图 12可以看出亮白色铁与含非

金属成分的 T i组分剥离情况良好, 对后续处理无

不良影响。

图 11 还原钛铁矿表面形态

F ig. 11 Surface m orpho logy of reduced ilm enite
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图 12 破碎后还原产物 SEM

Fig. 12 SEM of reduced ilm enite a fter crushed

4 结论

  1)钛铁矿在常规加热 800 e 下氧化 30 m in后

添加 3%的四硼酸钠添加剂及 10%的焦粉制成复合

球团,在微波还原温度 1 000~ 1 100 e 下保持温度
还原 60 m in,还原产物中铁的金属化率超过 90%。

2)钛铁矿球团的微波还原在较短时间内获得

较高金属化率的原因可归结于以下 3点: 微波选择

性加热产生的热应力使得球团内部产生大量的空隙

和裂纹;钛铁矿与微波的耦合共振形成反应热点,快

速还原形成大量铁晶核,加快铁氧化物的还原;较低

温度下不利于黑钛石的形成和稳定。
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