DRI钛渣制备钛白粉新工艺研究
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摘要：DRI钛渣活性强，品位较高，便于实现钛的回收利用，可以代替钛铁矿生产钛白粉，是硫酸法钛白的发展趋势。然而，相对于钛铁矿来说，DRI钛渣的铁含量明显减少，钙镁铝含量提高明显，不能直接应用于现有的硫酸法钛白工艺。针对DRI工艺钛渣的工艺矿物学特征进行钛白粉制备新工艺的探索试验，成功开发了原料预除杂与硫酸法钛白相结合、以及酸解液沉铝与硫酸法钛白相结合的新工艺，均可制得高品质的钛白粉。
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Abstract：DRI titanium slag is easy to recovery for utilization due to its high quality and strong activity, and can be replaced for ilmenite to produce titanium dioxide, which is the development trend of titanium dioxide by sulfuric acid process. However, compared with ilmenite, iron content of DRI titanium slag drops significantly, content of calcium, magnesium and aluminum rise obviously, which cannot be directly applied to the existing sulfuric acid process. A new process to prepare titanium dioxide with DRI titanium slag is explored based on process mineralogy characteristics. High-quality titanium dioxide is successfully prepared by two processes including combination of pre-purification of raw materials and sulfuric acid process, and combination of aluminum precipitation from acid solution and sulfuric acid process.
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鉴于传统高炉工艺流程冶炼钒钛磁铁矿造成钛资源回收困难的瓶颈问题，国内外学者进行了大量的非高炉流程冶炼研究与探索：DRI工艺、钠化提钒—残球直接还原—电炉法、直接还原—磨选法等[1-5]。其中DRI工艺可在充分回收利用铁、钒资源的同时，产出品位较高、活性强的含钛炉渣，便于实现炉渣中钛的综合回收利用。面对天然金红石资源日趋枯竭，DRI钛渣可替代钛铁矿生产钛白粉，将逐步成为硫酸法钛白[6]的发展趋势。然而，相对于钛铁矿来说，DRI钛渣的铁含量明显减少，钙、镁、铝含量提高明显，不能直接应用于现有的硫酸法钛白工艺，需进一步的技术开发与创新以适应其资源特性。为此，本文针对DRI钛渣的工艺矿物学特征进行钛白粉制备新工艺的试验探索。
1 试验原料及仪器
DRI钛渣由重钢西昌矿业有限公司提供，钛铁矿为攀枝花钒钛磁铁矿，原料组成分析见表1。
表1 原料组成分析结果
Table 1 Chemical analysis of materials                  /%

	原料
	TiO2
	ΣFe
	CaO
	MgO
	Al2O3
	SiO2

	DRI钛渣
	49.97
	1.93
	7.22
	8.52
	11.60
	16.09

	钛铁矿
	52.00
	30.50
	1.25
	5.71
	1.46
	3.83


试验仪器：加热套（98-1-B型电子调温电热套）；酸解反应装置；马弗炉（SX-1.6-1.8-1.6/38）；管式电阻炉（SK-2-12）；X'Pert Pro系列多功能X射线衍射仪；AA型号原子吸收光谱仪；S-3500N扫描电子显微镜；INCA能谱仪。
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2 基本原理

硫酸法钛白的原则工艺流程图见图1。DRI钛渣在酸解过程中发生的反应与钛铁矿相类似，但由于DRI钛渣与钛铁矿在化学成分及物相组成上有较大差异(见表1)，钛渣中铁含量仅为钛精矿的10%，钛渣酸解过程中，不能像钛精矿一样，在较低的引发温度下，就能产生大量的热量，使酸解反应在较短的时间内完成；此外，钛渣中钙、镁、铝及硅含量远高于钛精矿，这些杂相的带入也将严重影响黑钛液的水解过程。为克服DRI钛渣性质给各工序带来的影响，从以下方面进行考虑：
1)钛渣是钛铁矿高温熔融产物，其组成复杂，化学性质稳定，属于人工合成矿物，与天然矿物组成有截然不同的特点，研究分析钛渣的工艺矿物学，为后期的试验探索提供理论依据。
2)研究钛渣酸溶行为，探索出一种可以有效去除钛渣中钙、镁等主要杂质的方法。
3)研究预除杂后与硫酸法钛白工艺相结合制备钛白粉的品质特征。
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图1 硫酸法钛白原则工艺流程图

Fig.1 Principle process flow chart of sulfate process titanium dioxide
3 试验结果与讨论
3.1 DRI钛渣工艺矿物学研究

DRI钛渣通过X射线衍射、光学显微镜、扫描电镜等现代分析技术，对钛渣的物相组成及各元素的分布特点及赋存状态进行了分析研究，结果如图2和图3所示。
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图2 DRI钛渣XRD谱

Fig.2 XRD pattern of DRI titanium slag
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图3 DRI钛渣SEM及能谱分析

Fig.3 SEM and energy spectrum analysis of DRI titanium slag

从图2和图3可以看出，钛渣的主要物相为类黑钛石的镁铁钛矿（(MgFe)(Ti3Fe)O10）、绿辉石（NaCaMgAl(Si2O6)2）、斜辉石（Ca(Mg,Fe,Al)(Si,Al)2O6）、硅酸盐相以及铁基合金。
DRI钛渣中TiO2、CaO、MgO、Al2O3、SiO2的赋存状态比较复杂，钛主要以类黑钛石的形态存在，少量钛赋存在硅酸盐相及铁基合金中；铁在类黑钛石、铁基合金以及铝硅酸盐相中均有一定的分布；类黑钛石和辉石是钛渣中最主要的含镁矿物，类黑钛石中的镁是以类质同象的形式存在的；钙主要赋存在硅酸盐相中；铝赋存状态较复杂，主要赋存在硅酸盐中，部分赋存在类黑钛石中。
3.2 DRI钛渣的酸溶行为研究
酸矿比1.6，配入硫酸浓度91%，250 ℃保温30 min熟化，熟化后物料在研钵中研磨后，采用30 g/L硫酸在60 ℃浸出2 h，浸出渣洗涤烘干后送分析，结果见表2。
表2 DRI钛渣的酸溶行为
Table 2 Acid dissolution behavior of DRI titanium slag

	原料
	渣率/%
	钛酸解率/%
	钛液/(g·L-1)
	钛液中
铁钛比

	
	
	
	TiO2
	Fe
	MgO
	Al2O3
	

	DRI钛渣
	36.83
	92.25
	115.24
	4.46
	14.02
	15.92
	0.06

	钛铁矿
	18.37
	92.25
	119.92
	70.34
	11.09
	2.73
	0.98


根据DRI钛渣的成分分析及物相组成可知，DRI钛渣采用硫酸法回收钛可行，同时试验结果表明，DRI钛渣属酸溶性渣。从试验结果来看，DRI钛渣相较于钛铁矿，可以省去绿矾净化结晶工序，铁钛比含量远低于黑钛液要求的0.22~0.37；然而溶液中的铝含量严重超标，过量铝存在将导致黑钛液浓缩时，黏度显著上升，呈果冻状，流动性非常差，不利于后续水解工序的进行。工业实践表明，水解过程中要求黑钛液Al2O3的最高含量不超过30 g/L。由此，考虑原料预除杂或酸解液预脱铝以适应硫酸法钛白水解工艺的要求。
3.2.1 原料预除杂
采用恒温水浴锅控制反应浸出温度95 ℃，机械搅拌。试验时称量一定质量的钛渣，按液固比12︰1加入质量浓度20%~25%的稀硫酸，装入单口玻璃瓶中，设定浸出温度，定时浸出，浸出结束后真空抽滤浸出液、洗涤滤渣并干燥后取样送分析，试验结果见表3。
表3原料预除杂试验分析
Table 3 Experimental analysis of pre-purification of raw material              /%
	硫酸浓度
	渣率
	浸渣
	TiO2
	ΣFe
	CaO
	MgO
	Al2O3
	SiO2

	25
	83
	含量
	51.02
	0.49
	8.55
	5.11
	4.49
	17.54

	
	
	浸出率
	11.48
	78.63
	1.68
	51.17
	71.27
	9.50

	20
	89
	含量
	50.79
	0.53
	7.94
	4.44
	3.86
	16.28

	
	
	浸出率
	5.51
	75.21
	2.14
	54.50
	73.51
	9.95


试验结果表明，在一定的条件下通过酸浸预处理可实现镁、铝的部分脱除，Mg~50%，Al~75%，SiO2浸出率约10%；预脱铝硫酸浓度降至20%，对钛渣脱镁、铝无显著影响，预脱铝过程中溶出的TiO2有所降低，自11%降至5.5%。预脱除后渣进行酸解试验，获得的酸解液铝含量小于10 g/L，不影响黑钛液的流动性。
3.2.2 酸解液预脱铝

根据溶质的溶解度不同进行分离除杂，由图4可知，溶液中硫酸铝、硫酸铵的溶解度受温度影响较小，铵明矾的溶解度随温度变化较大。由此，可在DRI钛渣的酸解液中添加(NH4)2SO4来预脱除酸解液中的硫酸铝。试验条件：预脱除温度75 ℃、反应时间1 h、50 mL钛液中加入一定量的(NH4)2SO4溶液，反应结束后真空抽滤、洗涤滤渣并干燥后取样送分析。试验结果如下。沉铝前液成分(g/L)：TiO2 103.9、Al2O3 33.71；沉铝后液成分(g/L)：TiO2 107.39、Al2O3 8.86；干渣质量8.9 g；渣含TiO2 1.72%；铝沉淀率73.72%、钛损失率2.95%。
试验结果表明，通过(NH4)2SO4加入，沉铝后液中Al2O3降至8.86 g/L，钛损失率＜3%，沉铝后液浓缩至黑钛液（TiO2 200 g/L）铝含量约18 g/L，黑钛液的流动性不受影响。
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图4硫酸铵、硫酸铝及铵明矾的溶解度曲线

Fig.4 Solubility curves of ammonium sulfate, aluminum sulfate and ammonium alum
3.3产物钛白粉的表征

酸解液浓缩水解：酸解液分别采用DRI钛渣原料预除杂后所制备的酸解液（简称预除杂酸解液）和DRI钛渣直接酸解预脱铝后液（简称直接酸解液），将酸解液在75 ℃真空下蒸发浓缩至TiO2浓度(200±5) g/L，然后水解获得偏钛酸。所制备的偏钛酸在马弗炉中900 ℃煅烧成钛白粉，产物钛白粉的成分分析结果表明，预除杂酸解液和直接酸解液制备的钛白粉中TiO2含量分别为98.54%和98.83%，杂质Cr、Cu、V、Co、Ni等含量均＜0.001%，Pb 0.001%，Fe 0.001%，As＜0.0005%，Hg＜0.0001%。根据国标GB 27599―2011化妆品用二氧化钛I类产品标准成分要求（TiO2≥98%，重金属（以Pb计）≤0.002%，As≤0.0005，Pb≤0.001，Hg≤0.0001）。结果表明，原料预除杂及酸解液预脱铝均可与现有硫酸法钛白工艺流程联合，结合紧密，对黑钛液后续工序影响较小，对钛白粉质量无影响，所获得的钛白粉产物均符合国标I类钛白粉要求TiO2≥98%。不同酸解液制备的产品钛白粉的SEM形貌见图5，可以看出，两种方法制备的钛白粉形貌没有区别。
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(a)原料预除杂                    (b)酸解液预脱铝
图5 不同酸解液制备钛白粉产品的SEM形貌
Fig.5 SEM morphology of titanium dioxide product prepared with different acid leaching solution
4 结论

1）DRI钛渣（TiO2 45%~50%）主要由类黑钛石相、辉石、硅酸盐相以及金属基铁合金等矿物组成。钛渣中类黑钛石相与硅酸盐相的交错生长，一定程度上导致TiO2、CaO、MgO、Al2O3、SiO2的赋存状态复杂，增大了化学分离过程的难度。
2）原料预除杂与硫酸法钛白相结合、以及酸解液沉铝与硫酸法钛白相结合的新工艺，均可有效回收利用DRI钛渣的钛资源，均可制得高品质的钛白粉。
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