转底炉煤基直接还原铁矾渣回收铁锌联合工艺
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摘要：开发了转底炉内铁矾渣含碳球团直接还原—熔分回收铁、烟气回收次氧化锌的联合工艺，研究了工艺参数对铁矾渣中铁和锌综合回收的影响。最佳工艺条件为：碱度2.5，配碳比1.4，还原温度1 300 ℃，还原时间30 min，金属化率达到98.47%，铁回收率为95%，在还原阶段锌的挥发率达到94%，熔分结束锌的挥发率接近100%。在最佳工艺参数下进行了Φ3.0 m转底炉中试试验，得到全铁含量44.50%，金属铁含量34.71%，金属化率78%的金属化球团，锌挥发率达到92%。
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Combined Process to Recover Iron and Zinc from Jarosite Residue by Coal-based Direct Reduction in Rotary Hearth Furnace
CAO Xiao-en, HONG Lu-kuo, QI Yuan-hong, ZHOU He-min, GUO Yu-hua
（State Key Laboratory of Advanced Steel Processes and Products, Central Iron and Steel Research Institute, Beijing 100081, China）
Abstract：Direct reduction-melting combined process in rotary hearth furnace (RHF) address carbon-containing pellets of jarosite residue was developed to recover iron and zinc. The effects of parameters on recovery of iron and zinc were investigated. Under the optimum conditions including basicity of R=2.5, C/O=1.4, temperature of 1 300 ℃, time of 30 min, metallization rate is 98.47%, iron recovery rate is 95%, zinc volatilizing rates is 94% at reduction stage and almost 100% in the end of melting. Pilot plant test was carried out to produce metallized pellets under the optimum conditions. Total iron content in metallized pellets is 44.50% with metallic iron of 34.71% and metallization rate of 78%, and zinc volatilizing rates is 92% in RHF (Φ=3.0 m) pilot plant test under the above mentioned optimum conditions.
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铁矾渣是湿法炼锌沉铁工序产生的废渣，含有丰富的铁、铅、锌、银等有价金属[1-2]。目前国内湿法炼锌企业堆存大量的铁矾渣，为了减少占用土地和重金属离子浸出造成的环境污染、回收有价金属提高企业经济效益，多年来进行了大量的研究[3]。薛佩毅[4]等提出中低温焙烧—NH4Cl浸出—碱浸同时回收黄钾铁矾渣中有价金属和铁的新工艺，最终铁含量达到54%左右。路殿坤[5]等提出铁矾渣还原焙烧制备磁铁矿的工艺，经900 ℃还原焙烧，铁以磁铁矿形式存在，锌转化为铁酸锌，磁选精矿品位为58%，含硫2.5%~3%。上述工艺中，湿法工艺过程复杂，生产效率低；磁化焙烧不能有效分离铁锌，精矿中仍含有较高的锌，不能作为高炉冶炼的原料。
转底炉煤基直接还原工艺是处理含铁工业固废的有效手段[6]，除了回收铁外能有效回收铅、锌等有价元素，具有原料适应性强、生产能力大和单位能耗相对较低的诸多优点，目前国内已有工业应用的成功案例[7]。因此，本文采用转底炉煤基直接还原—熔分工艺处理铁矾渣，对有价金属铁、铅、锌等进行综合回收。针对铁锌回收过程中重要参数进行了实验室研究，并进行转底炉中试试验，取得了良好效果，可以为工业化生产提供参考。
1 试验原料与方法
以陕西某铅锌厂湿法工艺产生的铁矾渣为原料，该铁矾渣含水35.70%、Fe 27.70%、Zn 6.11%、Pb 2.59%、S 9.50%、Cu 0.26%、Cd 0.13%，脉石成分：CaO 1.66%、MgO 0.52%、SiO2 5.44%、Al2O3 1.44%，属于酸性渣（自然碱度R=0.31）。XRD检测表明，铁矾渣中的铁物相主要是铵铁矾NH4Fe3(SO4)2(OH)6、黄钾铁矾KFe3(SO4)2(OH)6、Fe3O4和Fe2ZnO4。锌的化学物相分析结果显示，高达63.92%的锌赋存在锌铁尖晶石中，氧化锌占比21.84%，硫酸锌和硫化锌占比分别为9.71%和4.53%。
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试验用还原剂为吉林森工无烟煤，固定碳含量78.73%，灰分10.16%，挥发分8.55%，水分2.56%，硫含量0.28%，磷含量几乎为零，该煤粉符合直接还原用煤的一般要求（GB/T 15224.1-2004）。配加熔剂为分析纯氢氧化钙，黏结剂为工业糖浆。
铁矾渣首先在110 ℃鼓风干燥箱内充分干燥，然后将铁矾渣、煤粉、消石灰、水和黏结剂按照一定比例在混料机中混料，再用造球机造球，最后将冷固结含碳球团烘干后装入卧式双温区管式炉内低温区域进行模拟转底炉还原试验，确定最优的试验条件，得到高金属化率球团。然后在高温区域进行金属化球团的熔分试验，最后在优化条件的基础上进行Φ3.0 m转底炉中试试验。
2 试验结果与讨论
2.1 温度对球团还原的影响
图1为自然碱度、配碳比C/O=1.2和碱度R=2.5、配碳比1.6的铁矾渣含碳球团还原30 min时金属化率和锌挥发率随温度的变化情况。
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图1 温度对球团还原的影响
Fig.1 Effect of temperature on pellet reduction
铁矾渣熔点在1 100~1 200 ℃之间，故自然碱度铁矾渣球团的还原温度最高设定在1 150 ℃，温度太高球团熔化，不符合转底炉生产金属化球团工艺要求。工业生产中通过添加消石灰的方式提高球团碱度和熔点，实验室采用添加分析纯氢氧化钙的方式提高熔点。从图1可以看出，自然碱度下随着温度的升高，球团金属化率逐渐升高，1 000 ℃时金属化率为67.41%，1 100 ℃时碳发生剧烈的气化反应，促进了铁矾渣的直接还原反应进行，金属化率最高，达到90.60%。1 150 ℃还原球团表面出现部分熔化，体积缩小为原来的1/3，金属化率出现下降，仅为78.50%，虽然具备布多尔反应条件，但是液相渣的生成，阻碍了CO的传质，限制了球团的还原反应，导致金属化率降低。调节球团碱度至2.5，熔点提高，适当增加配煤，能够使金属化率大幅度提高，1 250 ℃时金属化率达到98.12%，提高了8.30%。
另外，随着温度的升高，锌挥发率逐渐提高。由于自然碱度球团熔点的限制，挥发率最高为53%（1 150 ℃）。1 000 ℃时锌挥发率仅为3.71%，1 100~1 150 ℃间挥发率快速提高，高温有利于ZnO的直接还原反应进行。提高碱度（R=2.5）后，在1 300 ℃锌挥发率即可达到94%，相对自然碱度提高了77.36%。而且温度升高，锌蒸气压增大也是促进锌挥发的原因。可见，温度是影响锌还原挥发的重要因素。综上所述，提高碱度后的最优还原温度为1 300 ℃。
2.2 碱度对球团还原的影响
在配碳比为1.2、1 200 ℃还原反应30 min，考察碱度对球团还原的影响，结果如图2所示。

[image: image2.wmf]2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

71

72

73

74

75

76

 

金属化率

 锌挥发率%

碱度

金属化率/%

60

65

70

75

80

锌挥发率/%


图2 碱度对球团还原的影响
Fig.2 Effect of basicity on pellet reduction
由图2可见，随着含碳球团碱度的提高，金属化率逐渐降低，锌挥发率呈现先增加后降低的趋势。配加一定量的氢氧化钙提高碱度，可以提高熔点，因此还原温度可以设定得更高，有利于碳的直接还原和气化反应的进行，虽然配碳比没有变化，但是碳的相对质量浓度下降，减少了煤粉和铁矾渣的接触，实质上碳量不足引起铁矾渣金属化率降低。在碱度等于2.5时，锌的挥发率最大，达到76.21%，之后迅速下降，碱度等于4.0时，锌挥发率为59.15%，下降22.4%。在还原反应过程中，ZnO与SiO2发生反应形成硅酸锌(ZnO·SiO2)，添加的Ca(OH)2在高温分解产生的CaO能够促进硅酸锌的分解，提高ZnO的活度[8-9]，促进氧化锌的还原反应进行。但是过量添加Ca(OH)2，其稀释碳素浓度作用是导致金属化率和锌挥发率下降的主要原因。碱度从2.0提高到2.5，金属化率下降不足1%，所以确定碱度最优条件为2.5。
2.3 配碳比对球团还原的影响
在碱度2.0~4.0、配碳比1.2~1.6、还原温度1 200 ℃、还原时间30 min和碱度2.5、还原温度1 200 ℃、还原时间30 min的条件下研究了配碳比对金属化率和锌挥发率的影响，结果如图3所示。
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图3 配碳比对球团还原的影响
Fig.3 Effect of C/O on pellet reduction
由图3a可知，在不同的碱度条件下，金属化率都随着配碳的增加而提高，碱度2.0时，金属化率提高不明显，最大金属化率为80%，碱度大于等于2.5，球团金属化率随配碳增加提高幅度较大，配碳比为1.4和1.6时，金属化率均达到90%，最高达到95.11%。金属化率增高的主要原因是配碳量增加提高球团中还原剂固定碳含量，温度升高，促进碳的熔损反应进行，提高球团内部还原性气体CO的分压力，保证还原反应的充分进行，同时直接还原和碳的气化反应在球团内部形成了无数细小的空隙，极大地增加了间接还原反应面积，有利于铁氧化物的还原[10]。
图3b表明，在优化碱度条件下，随着配碳比的增加，锌挥发率逐渐降低，C/O=1.2时，锌挥发率最大为76.21%，C/O=1.6时，挥发率下降至64%。锌挥发率下降主要原因是，配碳增多煤粉灰分带入的SiO2与ZnO发生反应形成硅酸锌，降低ZnO活度，不利于ZnO的还原挥发[9]。综合考虑锌挥发和金属化率效果，最优配碳比为1.4。
2.4 时间对球团还原的影响
在碱度R=2.5、配碳比C/O=1.4、还原温度1 300 ℃的条件下考察还原时间对铁矾渣含碳球团金属化率和锌挥发的影响，结果如图4所示。可以看出，还原前期金属化率和锌挥发率都有较大提高，锌的挥发率提高更快，还原20 min锌挥发率即达到88%，30 min后挥发率达到94%并趋于稳定。还原30 min时，球团金属化率达到98.47%，之后趋于稳定，直接还原反应接近完全。
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图4 时间对球团还原的影响
Fig.4 Effect of time on pellet reduction
2.5 还原—熔分试验
铁矾渣含碳球团在管式炉低温区进行还原试验，还原温度为1 300 ℃，还原30 min后取样，试样局部表面和刚玉坩埚内壁出现黄色丝状和粉末状结晶物，随着温度的降低，黄色产物逐渐转变为白色，刮取少量产物进行XRD分析，可知气态冷凝产物为次氧化锌，说明铁矾渣中锌矿物还原后以锌蒸气的形式挥发，随后氧化成次氧化锌，工业生产中在烟气中回收次氧化锌是可行的。
将优化条件下得到的金属化球团称重并配加少量焦炭置于刚玉坩埚内，在管式炉高温区域进行熔分试验。熔分温度为1 450 ℃、熔分20 min后，渣铁分离效果较好，金属铁在坩埚底部得到很好的聚合，上面覆盖渣相，空冷后渣相呈玻璃态存在。经破碎磁选称重，金属铁的收得率达到95%。熔分渣中锌仅为0.068%，说明在熔分阶段锌进一步还原挥发，最终锌的挥发率接近100%。
2.6 转底炉中试试验
钢铁研究总院国家重点实验室建有Φ3.0 m的中试转底炉，最高温度为1 500 ℃，转底炉包括加料区、预热区、还原区和冷却出料区。经过实验室系列试验，确定了铁矾渣含碳球团直接还原—熔分回收铁锌的主要工艺参数。由于实验室是静态加热试验，转底炉内热气体逆流对炉料加热，球团外部气氛有别于实验室条件，根据以往中试经验，通过控制空燃比，调节还原区温度为1 350 ℃左右，还原区停留时间保持25 min，得到全铁含量44.50%、金属铁含量34.71%、金属化率为78%的金属化球团，锌挥发率达到92%。对中试金属化球团进行了配碳（焦炭少量）熔分试验，在熔分过程中金属化球团进一步还原，金属铁的综合收得率为85%，具体成分（%）：Fe 93.24、C 1.343、Si 0.08、Mn 0.137、P 0.005、S 0.83。可知，铁水中硫含量偏高（＞0.70%），不能直接进转炉冶炼，需要进行铁水预脱硫处理，以达到转炉入炉铁水要求。
3 结论
1)铁矾渣成分复杂，铁物相主要以铵铁矾、黄钾铁矾和Fe3O4形式存在，锌物相主要以锌铁尖晶石、氧化锌和硫化锌形式存在。
2)自然碱度铁矾渣熔点低，限制了铁还原金属化率和锌挥发率的进一步提高。添加氢氧化钙，提高碱度和熔点，适当增加配碳，还原指标大幅提高。碱度为2.5，配碳比为1.4，还原温度为1 300 ℃，还原时间为30 min，金属化率达到98.47%，经过1 450 ℃、20 min熔分，铁回收率为95%。还原阶段锌的挥发率达到94%，熔分结束锌的挥发率接近100%。
3)最佳工艺参数下转底炉中试试验，得到全铁含量44.50%、金属铁含量34.71%、金属化率为78%的金属化球团，锌挥发率达到92%。
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