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摘要：针对铜渣的特性，开发了铜渣低温还原与晶粒长大新技术。该技术降低了反应温度，无需高温熔分，是一种资源与能源高效利用的新方法，具有能耗低、冶炼方法灵活、环境友好、固定投资少、生产成本低等特点。
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Abstract: A new technology of low-temperature reduction and grain growth of copper slag was developed based on the characteristic of copper slag. With low reduction temperature and elimination of the melting and separation, this technology is a new method for an efficient utilization of resources and energy. The new technology has the advantages of low-energy consumption, flexible to smelting, environment-friendliness, low investment and cost.
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近年来，我国铜产量排名世界第二[1]。伴随着铜产量的增长，国内积累了大量铜渣，目前累计约1.2 亿t，并且每年新增0.1亿t以上。目前只有5%的铜渣用于公路建设，绝大部分堆存。我国的铜渣主要是火法冶炼时产生的，其性质由入炉铜精矿性质、冶炼操作条件和炉渣冷却速度决定。铜渣中含有大量的铁、锌、铜等金属元素，其中，铁含量达到40%，比一般的铁矿石含铁量还高，因此将铜渣进行资源化利用[2-4]，提取出其中铁和其它有价金属是我国冶金工业可持续发展的一条重要途径。

根据前人的研究结果[5-9]，铜渣中铁的主要物相是铁橄榄石（Fe2SiO4），难以还原。通过分析还原热力学可知，铜渣的还原温度比普通铁矿还原温度要高，对还原气氛的要求更高。除此以外，铁橄榄石的熔点低导致铜渣熔点约为1 200 ℃。当含碳球团在大于1 200 ℃还原时，铜渣熔化使还原剂与炉渣分层，恶化了反应动力学条件；当反应温度更高，如1 450 ℃以上，则属于熔融还原，虽然能够还原，但是能耗太高；如果还原温度低于铜渣熔点，虽然球团不熔化，铜渣与还原剂充分接触，但是铁橄榄石又难还原，还原速度慢，还原不彻底。

针对铜渣的上述特性，我们在充分调研、理论分析和试验的基础上，开发出一种铜渣低温还原与晶粒长大新技术。

1 铜渣低温还原理论

铜渣中的Fe2SiO4和浮氏体与碳的反应为：
Fe2SiO4+2C=2Fe+SiO2+2CO        （1）

(G(=332041(321.5T
FeO+C=Fe+CO                   （2）

(G(=147904(150.2T
FeO及Fe2SiO4的还原开始温度分别为985 K与1 032 K。Fe2SiO4比FeO的还原开始温度要高50 ℃左右。
Fe2SiO4与碳的反应由（3）、（4）式组成：
Fe2SiO4+2CO=2Fe+SiO2+2CO2          （3）
(G(=(12219+33.4T
C+CO2=CO                       （4）
(G(=172130(177.46T
FeO与Fe2SiO4间接还原平衡曲线见图1。
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图1 FeO与Fe2SiO4间接还原平衡曲线

Fig.1 Equilibrium diagram of indirect reduction process of FeO and Fe2SiO4
从图1可见，碳的气化反应与FeO间接还原的曲线交点为A，温度大约700 ℃，表明在热力学上，700 ℃以上碳是能够还原FeO的。对比A、B两点位置可以发现，Fe2SiO4比FeO难还原，还原温度大致要高50 ℃。从Fe2SiO4、FeO与CO反应曲线可见，平衡成分中，Fe2SiO4与CO还原需要更高的还原势（更高的CO浓度）。

传统富铁矿粉的煤基间接还原温度与所采用的窑型有关。回转窑的窑头温度通常控制在1 100~1 150 ℃；隧道窑的窑内温度控制在1 150~1 180 ℃左右；转底炉的温度控制在1 250~1 350 ℃。隧道窑采用罐装，能够保证还原气氛，因此能够得到高的金属化率（>90%），但是受到罐材的限制，窑内温度难以进一步提高；回转窑窑头也能保证还原气氛，也能生产高金属化率的海绵铁，但是窑头容易结圈，使生产顺行困难，进一步提高温度的潜能较小；转底炉的还原温度可以大于1 250 ℃，但是炉内的气氛是弱氧化气氛，以CO2与N2为主，产品金属化率较低。
从Fe2SiO4的还原热力学可知，铜渣的还原温度比普通铁矿高50 ℃，对还原气氛的要求更高。除此以外，铜渣的熔化温度较低，正常在1 150 ℃左右，这对还原反应产生不利影响，较高的反应温度将会导致铜渣熔化，从而与还原剂煤粉分离，恶化了反应动力学条件。
2 铜渣低温还原与晶粒长大新技术

根据本中心提出的低温冶金理论[10-13]，可以将还原温度降低到1 100 ℃以下，可以较好地解决铜渣还原的难题。但是，如果通过冷却后再熔分方式，由于炉渣多，能耗很高，而丧失经济价值。因此，除了低温还原外，还必须利用本中心提出的晶粒长大技术，将铜铁长大到一定粒度，保证冷却后可以通过磁选将炉渣与铜铁分离。这种方法能够最大程度地降低冶炼过程能耗，也无电炉熔分时对耐火材料严重侵蚀问题，因此是一种较经济的冶炼方法，特别是在富矿价格高时，更具有可观的经济性。
铜渣低温还原与晶粒长大新技术的工艺流程如图2所示。首先将铜渣、还原剂、黏结剂按照一定比例混合后制成50 mm左右的椭圆球，干燥后将制备好的含水量小于2%的球团放入低温还原反应器内，球团经过逐步的预热还原，使得铜渣中的铜、铁被还原。还原温度1 050 ℃左右，预热还原时间约90 min；还原后的球团进入晶粒长大反应器中，在~1 100 ℃下促使铜铁的晶粒长大到1 mm以上，晶粒长大时间为40 min左右；晶粒长大后的产品冷却到200 ℃以下，送入破碎设备进行简单的破碎，然后送入筒面磁感应强度为200 mT左右的磁选机进行磁选，得到含铜粒铁。
经过理论与技术攻关，得到了铜渣低温还原与晶粒长大的工艺参数，为进行大规模的中试放大试验与生产奠定了基础。
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图2铜渣低温还原与晶粒长大工艺流程

Fig.2 Process flow sheet of low-temperature reduction and grain growth of copper slag
3铜渣低温还原与晶粒长大新技术试验

铜渣低温还原与晶粒长大新技术试验在自行研制的反应器内进行，试验在低温冶金与资源高效利用中心中试基地（以下简称中试基地）进行。该中试基地拥有200 kg级放大试验配套设备，包括矿粉处理、混匀与压球处理、干燥、低温还原反应器、晶粒长大反应器、破碎与磁选分离等试验装置，并配套有化学分析设备。

部分试验设备照片见图3。试验过程中铜渣一次装料量为200 kg。使用的铜渣成分为（%）：Cu 1.15、S 1.007、Fe 36.63、SiO2 28.25、Zn 3.53、Pb 0.442、As 0.32、Sb 0.16、Bi 0.011。还原剂使用普通煤粉，每次试验时间为1.5 h。含铜粒铁成分（%）：Fe 91.8、Cu 3.1、C 3.3、S 0.22，外形照片见图4。从试验效果来看，通过铜渣低温还原与晶粒长大新技术，可以成功得到含铜粒铁。
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图3试验设备照片
Fig.3 Photograph of experiment equipments
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图4含铜粒铁产品
Fig.4 Photograph of grained iron with copper bearing
4 铜渣低温还原与晶粒长大新技术的特点

1）能耗低

由于冶炼温度低(~1 100 ℃)，铜渣中的铁和铜经过还原后生成含铜粒铁，而渣仍为固态，从而节省了大量能源。而且低温条件下，尾气带走的热量也很少。

2）冶炼方法灵活

热源可以是电、煤或者天然气，可以根据铜渣的成分来选择还原剂。

3）环境友好

用煤而不需要用焦炭作为还原剂，避免了冶炼焦炭对环境的污染。而且在低温下，有害气体（如NOx、SOx）也不易形成，与其他熔炼法相比，有害气体的排放量大幅下降，冷却水的用量也明显减少。

5结论

针对铜渣的特性，成功开发了铜渣低温还原冶炼与晶粒长大新技术。降低了反应温度，无需高温熔分，具有能耗低、冶炼方法灵活、环境友好、固定投资少、生产成本低等特点，是一种资源与能源高效利用的新方法。
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