MgO对赤铁矿压团还原膨胀性能的影响
孙晨晨，罗果萍，王永斌，朱建国
(内蒙古科技大学 材料与冶金学院，内蒙古 包头 014010)

摘要：为探究MgO对球团还原膨胀性能的影响机理，分阶段还原了添加不同MgO纯试剂的赤铁矿压团（Fe2O3→Fe3O4、Fe3O4→FeO和FeO→Fe三个阶段），同时利用扫描电镜对还原产物进行表征。结果表明，当压团添加MgO含量分别为0%、2%和4%时，在还原第一阶段压团还原膨胀率分别为11.06%、5.63%、3.85%，随着MgO含量的增加压团还原膨胀率逐渐降低。还原第二阶段加入MgO的压团还原膨胀率依然随MgO含量的增加而降低。在还原第三阶段，MgO的添加抑制了铁晶须的生长，添加MgO含量分别为0%、2%和4%时，压团还原膨胀率分别为28.33%、15.21%和10.91%。
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Effect of MgO Addition on Reduction Expansion Properties of Hematite Briquetting
SUN Chen-chen, LUO Guo-ping, WANG Yong-bin, ZHU Jian-guo

(School of Materials and Metallurgy, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, Inner Mongolia, China)
Abstract：In order to explore influence mechanism of MgO on reduction expansion properties of pellets, step-by-step reduction of hematite briquetting with addition of different amounts of MgO pure reagents (i.e., Fe2O3→Fe3O4, Fe3O4→FeO and FeO→Fe) was conducted. Reduction products were characterized by SEM. The results show that when MgO addition is 0%, 2% and 4% respectively, reduction expansion rate of briquettes in the first stage of reduction is 11.06%, 5.63% and 3.85%, respectively. Expansion rate gradually drops with increasing addition of MgO. At the second reduction stage, expansion rate still gradually drops with increase of addition of MgO. In the third stage of reduction, growth of iron whiskers is restrained by addition of MgO, and expansion rate is 28.33%, 15.21% and 10.91% when MgO addition is 0%, 2% and 4% respectively.
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由于品位高、强度好、粒度均匀，球团矿已经成为高炉生产中不可或缺的优质炉料。近年来，由于节能减排的需求，球团矿使用比例越来越高[1-2]，对球团矿质量和冶金性能的要求也越来越高，球团矿的还原膨胀性就成了主要检验的冶金性能之一。当球团矿膨胀率低于20%时，符合高炉生产指标的要求；膨胀率在20%到40%之间时，球团矿在高炉生产中所占炉料比例要低于65%；一旦膨胀率超过40%，高炉作业很不稳定，给高炉生产带来困难。目前，高碱度烧结矿和酸性球团矿是高炉主要的生产炉料，然而普通酸性球团矿存在还原膨胀率高等缺点，给高炉生产带来很多不利影响[3-5]，而烧结矿中MgO含量过高将直接影响其生产质量[6−8]，从而给烧结生产带来严重压力。向球团中添加MgO，不仅可以改善球团矿的还原膨胀性能，还可以降低烧结矿中MgO含量，同时又能满足高炉炼铁对MgO的需求，进而提高综合炉料的性能，这是球团发展的主要方向[9-14]。
首钢京唐公司在2012年开始生产高镁球团矿，不仅提高了炉渣脱硫排碱能力，还在节能降耗方面取得不错的效果[15]。ILJANA等[16]研究橄榄石和酸性球团矿在不同条件下的还原膨胀率，得到在等温下的球团矿还原膨胀率比变温条件下的球团还原膨胀率要高，高脉石酸性球团矿对比橄榄石球团矿有更强的抑制还原膨胀能力。CaO和MgO等在抑制赤铁矿球团的还原膨胀方面有明显的效果，SiO2和MgO则在一定程度上降低磁铁矿球团的还原膨胀率，而CaO和Al2O3会促进磁铁矿球团的体积膨胀，使还原膨胀率的增加[17-19]。为了探明MgO对赤铁矿球团矿还原膨胀性能的影响机理，本文通过三个阶段还原赤铁矿压团（Fe2O3→Fe3O4、Fe3O4→FeO和FeO→Fe），研究MgO在不同还原阶段对压团还原膨胀性能的影响。
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1 试验原料及方法
选取铁氧化物为赤铁矿的澳矿粉作为基础原料，澳矿粉的成分见文献[20]。在澳矿粉中添加MgO纯试剂制备焙烧压团，MgO添加比例分别为0%、2%和4%，对应的试样代号分别记为1#、2#和3#。
1.1 压块还原制度的确定

采用“压团—还原”的方法，按照球团生球焙烧制度，200 ℃干燥30 min，900 ℃预热30 min，1 250 ℃焙烧30 min，焙烧完成后挑选出无裂痕的压团进行分步还原试验，三个阶段的还原制度由Fe-C-O差值曲线图得到，如表1所示。压团在每个阶段还原前和还原后的体积变化参照国标GB/T 13240—1991，并采用水浸法测定。
表1 不同阶段的还原制度
Table 1 Reduction system of different stages

	还原阶段
	温度/℃
	CO/N2
	气流量/(mL·min-1)
	还原时间/min

	1：Fe2O3→Fe3O4
	600
	3/7
	300
	60

	2：Fe2O3→FeO
	1 000
	5/5
	300
	60

	3：Fe2O3→Fe
	1 000
	100
	300
	60


1.2 还原试验过程

还原试验开始前先检查通气设备的气密性是否安全，再将还原炉加热程序在设备上设定好。将所选样品置于还原管内密封好后再将还原管放入还原炉中，然后根据设定好的程序开始升温加热，加热速率10 ℃/min。当还原炉温度达到设定温度时，以300 mL/min的标准流量通入N2，持续30 min后，按照表1给出的还原制度切换气体（CO/N2），以CO与N2气体总量为300 mL/min的标准流量通入还原炉进行还原反应，还原期间要保证气体比率稳定不变，还原60 min完成后，只切断CO气体，并继续向还原管内通入标准流量为100 mL/min的N2，以确保冷却时炉管内没有空气进入，直到冷却至室温，取出样品，根据还原前团块试样的体积计算试样还原膨胀率。
2 试验结果

在不同阶段压团的还原膨胀率如表2所示。
表2 不同MgO含量焙烧压团在三个还原阶段的还原膨胀率
Table 2 Reduction expansion rate of roasting briquetting with different MgO addition at three reduction stage    /%

	还原阶段
	1#
	2#
	3#

	1：Fe2O3→Fe3O4
	11.06
	5.63
	3.85

	2：Fe2O3→FeO
	5.65
	3.80
	2.12

	3：Fe2O3→Fe
	28.33
	15.21
	10.91


2.1 还原第一阶段

由表2可知，在还原第一阶段，随着MgO含量的升高，压团还原膨胀率降低非常明显。一方面，在铁氧化物还原的第一阶段(Fe2O3→Fe3O4)，由于赤铁矿为三方晶系六方晶格，而磁铁矿为等轴晶系立方晶格，从Fe2O3还原到Fe3O4时发生了晶格的变化，赤铁矿周围的磁铁矿在形核时会伴有应力的产生，在应力的作用下导致晶体开裂，从而使压团产生较大的还原膨胀率。然而压团在氧化焙烧阶段，添加MgO后可以生成大量的含镁磁铁矿，含镁磁铁矿不仅可以稳定磁铁矿的晶格结构，还能在还原时减少由于晶型转变产生的体积增大，加入4%MgO纯试剂的压团还原膨胀率仅为3.85%；另一方面，第一还原阶段的还原温度只有600 ℃，加入MgO的压团内部的渣相熔点非常高，不仅不会熔化，而且固体渣相会在一定程度上阻碍磁铁矿在形核时产生应力导致的开裂情况，进而降低压团的还原膨胀率。
如图1所示，1#试样压团可以看到很明显的开裂情况，裂痕数量多，而且裂缝很宽；加入MgO后，晶体的开裂情况得到了明显的抑制。由于MgO的加入，磁铁矿晶体由未添加MgO时的扁圆型转变为规则方形，排列更加紧凑，表面更加平整。特别是加入4%MgO的压团，还原产物Fe3O4有很好的连晶情况，没有出现由于还原而产生不规则的表面和大的孔洞，因此还原膨胀率最低。在赤铁矿压团还原的第一阶段，考虑到不论是压团的晶格转变状况还是晶体形貌，MgO对赤铁矿焙烧压团第一还原阶段起到了抑制作用。
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(a)1#试样                        (b)2#试样                      (c)3#试样
图1 不同MgO含量压团在还原第一阶段的SEM形貌
Fig.1 SEM microstructures of briquetting with different MgO addition at first stage
2.2 还原第二阶段

如表2所示，压团在第二还原阶段由于没有发生晶型转变，所以还原膨胀率都比较低，压团在添加了MgO后还原膨胀率依然降低。原因是，在氧化焙烧阶段，随着MgO加入量的增多，生成含镁磁铁矿的量也越多，由于含镁磁铁矿稳定性好，在还原第二阶段含镁磁铁矿不会被还原成FeO，因此加入MgO后压团还原膨胀率降低。在还原过程中，MgO还可以与第二阶段还原产物FeO生成固溶体(由于Mg2+半径小于Fe2+，Mg2+与Fe2+会发生离子取代)，具有稳定晶格和抑制第二阶段还原膨胀的作用，而且生成的固溶体还能抑制铁精须的生成，对第三阶段还原膨胀率的影响也起到很重要的作用。
如图2中第二还原阶段的SEM形貌所示，FeO晶体呈现长条状，长条状的晶体导致层状结构晶体出现，层状晶体各向异性增加，使晶体出现明显的边界情况，并且晶体的层状结构也是第三还原阶段铁晶须生长的必要条件。当压团MgO添加量为4%时，FeO晶体层状结构和各向异性生长情况都不明显，还原膨胀率降低。因此在压团还原的第二阶段，MgO的添加可以降低压团的还原膨胀率。
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(a)1#试样                        (b)2#试样                      (c)3#试样
图2 不同MgO含量压团在还原第二阶段的SEM形貌

Fig.2 SEM microstructures of briquetting with different MgO addition at second stage

2.3 还原第三阶段

在铁氧化物还原的第三阶段，根据铁晶须的生长理论，当FeO还原为Fe时，其反应并不是在FeO晶体表面进行，而是在晶体的层状结构(边、角、棱)迅速反应长出铁晶须，铁晶须的生长容易导致球团结构松动，使球团体积急剧增长。由于未加MgO的压团在还原第二阶段层状边界比较明显，促进了铁晶须的生长，还原膨胀率达到了28.33%，三个阶段总膨胀率达到了45.04%，使高炉作业不稳定，不利于高炉生产。MgO的添加在还原第二阶段可以抑制FeO晶体层状结构的出现，减少了铁晶须的数量，降低了第三阶段的还原膨胀率；另外，由于Mg2+的半径（0.06 nm）小于Fe2+的半径（0.074 nm），Mg2+可以均匀分布在浮士体内，填充空位，稳定了浮氏体的晶格，减少了晶体缺陷，不会出现还原到Fe时引起局部膨胀应力。如图3所示，未添加MgO的压团的铁晶须数量明显多于MgO压团，而且从图3b可以看出，铁晶须呈现细而长的形状，说明在还原第二阶段出现的层状结构促进了铁晶须的生长。加入2%的MgO压团内铁晶须呈现短而粗形状，且数量明显减少，加入4%的氧化镁后，不论是在低倍还是高倍下仅观察到很细小的颗粒，并没有观察到很明显的铁晶须，且膨胀率仅为10.91%，因此，MgO的存在可抑制压团第三阶段的还原膨胀。
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(a)、(b)1#试样；(c)、(d)2#试样；(e)、(f)3#试样
图3 不同MgO含量压团在还原第三阶段的SEM形貌

Fig.3 SEM microstructures of briquetting with different MgO addition at third stage
3 结论

1)赤铁矿压团的还原膨胀主要出现在还原第一阶段(Fe2O3→Fe3O4)和第三阶段(FeO→Fe)，随着赤铁矿压团MgO添加量的增多，压团还原膨胀率降低。
2)压团还原的第二阶段(Fe3O4→FeO)膨胀率很低，但是未添加MgO的压团出现了明显的层状边界，是促进第三阶段铁晶须的生长的主要原因，添加了MgO的压团可以降低第二阶段还原膨胀率。
3)第三阶段由于铁晶须的生长，未添加MgO的压团还原膨胀率达到了28.33%，不利于高炉的生产；而加入MgO可以抑制铁晶须的生长，大大降低了第三阶段的还原膨胀率。
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