硅铁配比对氧化镍矿低温金属化还原的影响
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摘要：以三氧化二铁、氧化亚镍和硅酸镁为原料，依照云南代表性氧化镍矿原矿中铁、镍和硅质量比进行配矿，研究硅铁比对镍铁金属化及镍铁合金聚合行为的影响。结果表明，当Fe/Ni=13/1，Si/Fe=1.2/1，煤粉加入理论量2倍，1 280 ℃反应60 min后，经磁选分离获得的精矿中镍、铁品位分别为4.95%、50.93%，镍、铁回收率分别为99.32%、80.12%。还原产物主要相为MgSiO3和[Fe,Ni]，镍铁合金聚集状态良好，精矿主要相为[Fe,Ni]，仅有少量SiO2残留，分离效果较好。云南代表性氧化镍矿原矿的验证试验取得了相似结果。
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Abstract：The effects of Si/Fe ratios on metallization of nickel and iron and aggregating behavior of nickel-iron alloy were investigated applying iron trioxide, nickel oxide and magnesium silicate as raw materials, which were blended based on mass ratio of iron, nickel and silicon of typical nickel oxide ore in Yunnan province. The results show that grade of nickel and iron in obtained concentrates after magnetic separation is 4.95% and 50.93% respectively, and recovery of nickel and iron is 99.32% and 80.12% respectively under the conditions of Fe/Ni=13/1, Si/Fe=1.2/1, twice theoretical value of coal addition, 1 280 ℃ and 60 min. Main phases in reduction product are MgSiO3 and [Fe,Ni] with good aggregation state, and [Fe,Ni] is as main phase in concentrate with a little residual SiO2 which indicates a good separation result. Verification tests conducted to treat typical nickel oxide ore in Yunnan province acquires similar results.
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镍矿资源主要分为氧化镍矿和硫化镍矿，前者约占70%，后者只占30%左右，然而目前生产的镍产品中约50%仍来自硫化镍矿[1-3]。随着硫化镍矿资源日益匮乏，储量更丰富的氧化镍矿引起人们的广泛关注[4]。然而，就现有技术而言，我国可利用的镍资源占总镍资源储量的比例还不足25%[5]。
我国云南氧化镍矿储量相当丰富，但开发利用率较低，主要为低品位镁质氧化镍矿，如云南元江镍矿平均含镍只有0.83%，MgO含量则高达25%；滇西镍矿平均含镍1.25%、MgO约33%[6-7]。常压硫酸直接浸出工艺，酸耗高(吨矿硫酸用量0.9 t)、渣量大、除杂过程的镍钴损失率高，且含硫酸镁和硫酸锰的废水处理困难，并不适宜云南镁质氧化矿的处理[8-10]。日本大江山法是目前处理镁质氧化镍矿最成功的技术，但长期以来，日方对其关键——半熔融物料在回转窑内的结圈控制进行技术封锁，掌控难度很大[11]。
鉴于此，作者针对现有技术处理镁质氧化镍矿存在的问题，在系统研究了氧化镍矿金属化还原特性的基础上，提出了促进剂作用下煤基低温金属化还原－球磨－磁选回收镍铁新技术。因氧化镍矿成分和组成复杂多变，不同硅、铁配比会对镍铁合金的生成及有价元素镍、铁的回收产生影响，本文将对促进剂作用下不同硅、铁比及不同温度对镍、铁的回收情况进行系统研究，并对产物进行分析表征。
1 试验

1.1 试验原料

收稿日期：2016-02-15

基金项目：国家自然科学基金面上项目(51274044)；国家自然科学基金青年基金项目(51304023)；国家自然科学基金云南省联合基金项目(U1302274)

作者简介：马保中(1981-)，男，山西朔州人，博士研究生，高级工程师.

云南代表性氧化镍矿化学成分（%）：TFe 10.90、Ni 0.78、Co 0.033、Al2O3 1.89、MgO 31.49、CaO 0.033、SiO2 35.37、Mn 0.083。镁质氧化镍矿的主要成分为Fe2O3、NiO和MgSiO3，以上述3种纯物质为原料进行研究。金属化还原过程所用促进剂为试验室配制的钙盐混合物，还原剂为无烟煤（固定碳76.43%、挥发分7.78%、灰分15.29%、水分1.02%）。
1.2 试验设备和仪器
主要试验设备有GSL-1600X型管式炉和DTCXG-ZN型磁选管(0~350 mT)。采用PE 5100型原子吸收分光光度计分析样品化学成分，采用Rigaku D/MAX-rA型粉晶X射线衍射仪测定产物的物相组成。采用S-3500 N/ INCA Oxford型扫描电镜/能谱仪对产物微区元素含量进行测定。
1.3 试验方法

按一定配比称取几种原料、还原剂和促进剂并混匀；将混合好的原料装入瓷舟，放入管式炉，排空炉管内空气后启动加热程序；在设定温度下反应60 min结束，待样品在炉膛内冷却到200 ℃以下取出；称重样品，之后将样品磨细后在119.37 kA/m(即150 mT)磁场强度中进行磁选；磁选结束后液固分离，精矿经低温干燥后称重并分析其镍、铁含量，计算回收率，并对产品进行分析表征。
2 结果和讨论
如1.1节所示，云南代表性镁质氧化镍矿中Fe/Ni=13，Si/Fe=1.5。加入Fe2O3和NiO的相对量固定且保持Fe/Ni=13/1，通过改变硅酸镁加入量实现不同硅、铁比。同时，固定还原剂加入量为原料中镍和铁全部金属化还原理论量的2倍，固定促进剂加入量为待焙烧试样质量的8%。
2.1 反应温度的确定
反应温度是镍铁合金生成和聚合的关键，如何控制温度正是大江山法的核心技术，同样也是多年来国内学者一直没有突破的禁锢[12-13]。系列试验中保证配料Fe/Ni=13、Si/Fe=1.5，试验结果见表1。结果显示，随反应温度升高铁回收率不断增大，1 100 ℃之前趋势最明显，这主要是因为，低于1 100 ℃不利于铁金属化或者说不利于已金属化的铁微粒聚合，细小的金属微粒嵌布在硅矿物里面，很难实现磁选分离。镍回收率和铁回收率呈相似规律，但变化幅度不大。精矿中铁品位则随反应温度升高先降后升，在1 150 ℃达到最低值，而精矿中镍品位随温度升高不断降低。因此，1 250~1 300 ℃为最佳温度区间。
表1 反应温度试验结果
Table 1 Experimental results of reduction temperatures

	温度/℃
	回收率/%
	精矿品位/%

	
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe

	1 300
	99.28
	82.26
	4.86
	51.86

	1 250
	98.98
	75.35
	5.09
	50.18

	1 200
	98.95
	58.69
	5.53
	42.85

	1 150
	95.35
	52.01
	5.59
	39.57

	1 100
	93.68
	45.84
	6.69
	41.84

	1 000
	86.52
	15.51
	20.16
	46.67


2.2 硅铁比的影响
考虑到温度为镍铁金属化反应最核心因素，为强化硅铁比对反应的影响，选择在1 200 ℃温度下进行研究。不同硅铁质量比试样在1 200 ℃保温60 min，镍铁回收率以及精矿中镍、铁品位见图1。从图1可看出，不同硅铁比对富集镍、铁有一定影响，随着硅含量增加，铁回收率降低，尤其是在硅铁比在1.7后下降明显，而镍回收率虽受硅铁比变化影响不大，但在硅铁比大于1.3后，回收率也逐步减小。镍铁精矿中镍和铁品位均随硅铁比增大而减小。可见，与原矿相比，若要获得较好的回收率和品位，需往原矿中配入一定量铁矿。综上，最佳硅铁质量比为1.1~1.3。
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图1 硅铁比试验结果
Fig.1 Experimental results of Si/Fe ratios
2.3优化及产物表征
通过上述系统试验得出，硅铁比为1.1~1.3时有利于镍铁合金生成及镍铁金属回收。配料使Fe/Ni=13，Si/Fe=1.2，煤粉量为试样中镍、铁全部金属化理论量2倍，促进剂加入量为试样质量8%，1 280 ℃反应60 min后磁选，3次平行试验结果见表2。结果显示，在优化条件下镍、铁回收率和精矿中镍、铁品位均显著提高，且试验稳定性很好。
表2 优化条件重复试验结果

Table 2 Results of replicated test under optimal conditions
	试验次数
	回收率/%
	精矿品位/%

	
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe

	1
	99.28
	80.22
	4.96
	51.06

	2
	99.14
	79.99
	4.89
	50.78

	3
	99.55
	80.16
	5.00
	50.95

	平均
	99.32
	80.12
	4.95
	50.93


对优化条件下得到的还原产物和磁选精矿进行表征，结果见图2。从图2a可看出，金属化还原产物主要相为镍铁合金([Fe,Ni])、未反应硅酸镁以及少量新生成二氧化硅。磁选精矿主要相为[Fe,Ni]及少量未分离二氧化硅和硅酸镁，磁选分离效果较好。从图2b~2d可看出，亮色区域为金属聚合区，铁含量较高，硅含量较低，而颜色较暗区域硅含量较高，主要为硅酸盐矿物。可见，金属元素被还原后聚集状态很好，便于磁选分离富集。
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(a) 还原产物和精矿的XRD谱；(b)还原产物的SEM；(c)、(d)+和△标记的EDS谱
图2 还原产物和精矿的XRD谱及还原产物的SEM/EDS谱
Fig.2 XRD patterns of reduction product and concentrate and SEM/EDS images of reduction product
2.4氧化镍矿验证试验
以云南代表性氧化镍矿为原料，与云南元江本地产含铁35.71%、镍1.22%、二氧化硅16.08%的铁质氧化镍矿按质量比10︰1配矿得到含铁13.15%、镍0.82%、二氧化硅33.60%的混合氧化镍矿。按2.3节优化试验条件进行3次平行试验，结果见表3，未配矿氧化镍矿原矿试验结果同样列于表3。结果表明，处理配矿后的云南元江镁质氧化镍矿得到的试验结果和按原矿硅铁配比的纯物质为原料得到的试验结果相似。与直接处理镁质氧化镍矿相比，配入铁质氧化镍矿后镍和铁的回收率均可提高10个百分点左右，精矿中镍和铁的品位也均有明显提高。
表3 氧化镍矿验证试验结果
Table 3 Verification test results of nickel oxide ore
	试验次数
	配矿前
	配矿后

	
	回收率/%
	精矿品位/%
	回收率/%
	精矿品位/%

	
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe
	Ni
	Fe

	1
	85.91
	75.11
	4.06
	48.02
	98.31
	83.11
	4.56
	52.06

	2
	85.79
	74.52
	3.99
	47.68
	98.59
	83.52
	4.49
	52.48

	3
	86.05
	75.06
	4.28
	47.85
	98.55
	84.06
	4.88
	52.65

	平均
	85.92
	74.90
	4.11
	47.85
	98.48
	83.56
	4.64
	52.40


3 结论

1）1 250~1 300 ℃的温度区间有利于氧化镍矿中镍、铁在本研究体系还原成金属态进而聚合成镍铁合金；硅、铁质量比为1.1~1.3可获得最佳试验结果，该值与代表性氧化镍原矿相比略低，需往原矿中配入一定量的铁质氧化镍矿再进行金属化还原。

2）最佳条件下镍、铁回收率分别为99.32%、80.12%，此时精矿中镍、铁品位分别为4.95%、50.93%。

3）还原产物主要相为MgSiO3和[Fe,Ni]，金属元素被还原后聚集状态良好，便于磁选分离富集。
4）磁选后精矿主要相为[Fe,Ni]，只有少量SiO2残留，磁选分离效果较好。

5）采用代表性氧化镍矿反应可获得相似的试验结果。
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