
第3期

2009年6月

矿产保护与利用
CONSERVATION AND UTILIZATION OF MINERAL RESO切5【cES

№．3

Jun．2009

从炼铜水淬渣中回收铁的试验研究‘
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摘要：采用高温脱硅—磁选工艺从炼铜水淬渣中回收铁。探讨了脱硅温度、氧化钙用量、通氧时间、缓冷速

率对铁回收指标的影响。试验结果表明：在脱硅温度为1 350qc、Ca0／Si02摩尔比为0．9、通氧时间为30

min、缓冷速率为5 K／min条件下．可得到品位为62．8％、铁回收率为69．8％的高质量铁精矿。该工艺将铁

橄榄石转化为磁铁矿，大大提高了铁的回收率。
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Experimental Study on Iron Recovery from Water Quenched Slag of Copper Smelting
HUANG zi—li。LUO Fan，LIMi．et a1．．

(Hubei Key Laboratory for Efficient Utilization and Agglomeration of Metallurgic Mineral Resources，Wu·
han University of Science and Technology，Wuhan，Hubei 430081，China)

Abstract：Process of desilication under hilgh temperature—magnetic separation was adopte圮l for iron

recovery from water quenched s崦of copper smelting．，I．Ile factors which affect iron recovery such
脑desilication temperature，lime consumption，oxygen feeding time，slow cooling rate were stud—

ied．ne results indicated that when desilication temperature of l 350。C，CaO／Si02 molar ratio of

0．9，oxygen feeding time of 30 minutes，slow cooling rate of 5K／min were used respectively，a

higII quality iron concentrate of 62．8％Fe and with a recovery of 69．8％was obtained．Iron recov-

ery was greatly improved by transforming fayalite to magnetite．
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目前，我国钢铁工业所需铁矿石自给率仅为

50％左右¨J，同时铁矿资源随着长期开采而逐渐贫

缺，开发利用二次资源是钢铁工业实现可持续发展

的重要途径旧J。炼铜炉渣产量大，铁含量高，～直

作为研究的热点。目前，对炼铜炉渣中有用组分一

般采用常规选矿法进行回收，但由于其组分结构及

组成相当复杂，所获得的回收率和品位均达不到工

业生产规模的要求，大部分只能作为建筑材料实现

了“零排放”H1。另一方面伴随大型企业的技术改

造，还会有更多的炉渣需要高效综合利用，作为建筑

材料实在是资源的巨大浪费H1。

本试验所用炉渣中的铁大部分以硅酸铁形式存

在，少量为磁性氧化铁，且磁铁矿粒度极细，嵌布关

系复杂，难以与脉石矿物解离。采用常规磁选、反浮

选以及磁选一重选联合工艺”．61均难以获得较高的

铁精矿品位，仅仅起到机械筛分的作用。经大量探

索试验发现，在高温条件下加入氧化钙能有效地将

硅酸铁转化为磁性氧化铁"-8 J，缓冷过程中磁性氧

化铁晶体不断长大，再通过磁选进行回收，获得了铁

精矿品位62．8％、铁回收率69．8％的分选指标。

1试样的性质研究

试验试样来自于湖北某铜冶炼厂反射炉车间的

水淬渣。对试样进行了ICP—AES和常规化学全分
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析，结果见表l。对炉渣中Fe进行Mossbauer分析，

其结果见图1和表2。

表1渣样成分的ICP—AES和化学分析结果(％)

成分 CaO Zn Pb Sn Fe S

含量 4．0l 1．78 0．93 0．37 44．32 1．30

成分 Mo Sb Cu Si02 A1203

含量0．32 0．11 0．97 27．85 4．04

VtIocll-'m n，l，

图1炉渣中Fe的Mossbauer分析图

表2炉渣中Fe的Mossbauer分析结果

项目 H．(koe)J．s．(fn／n／$)Q．S．(眦『以)1"／2(rtml，／$)Area

由分析结果可知，炉渣中的Fe中有53．5％以

铁橄榄石相存在，14％以钙铁橄榄石存在，其余

32．5％以Fe30．存在，Fe304中的Fe2+占11．9％，

Fe3+占20．6％。

2试验方法

2．1 试样制备

来自现场的炼铜水淬渣经过破碎、筛分处理，得

到粒度小于l-砌的试样，对试样进行混匀、缩分之
后用于脱硅试验。

2．2试验装置

试验采用硅钼棒升降气氛炉，其最高温度可达
l 600。C。控温精度±5。C，基本结构见图2。

2．3试验方法

2．3．1 脱硅试验

称取适量矿样，按一定比例添加生石灰，混匀后

放入刚玉坩埚中，在设定温度和时间下高温焙烧，所

得焙烧样经破碎、磨细到一0．074 mm占80％后进

行磁选试验。

图2硅钼棒升降气氛炉
1—进气管；2一刚玉管；3一硅钼棒；4一外炉管；5一耐火砖；6一
刚玉坩埚；7一炉渣；8一升降台；9一密封圈；lO一双铂铑热电偶。

2．3．2磁选试验

称取适量焙烧样，在磁场强度为64 kA／m条件

下进行磁选，所得精矿烘干、称重后分析。

3试验结果与讨论

3．1 脱硅温度对铁回收指标的影响

为了探讨炉渣高温脱硅温度条件，首先需要对

炉渣中主要化学反应进行热力学计算，推导出铁橄

榄石物相转化的理论温度。高温时，铁橄榄石的物

相转化可用反应式①表示：

3(2FeO·Si02)+3CaO+02-+3CaSiO，+2Fbq⋯⋯⋯①

根据热力学数据p】，假定铁橄榄石和氧化钙均

预热至800 K，再使它们接触以引发反应。该反应

在常温下的热效应：

蛾=2 X(一267．84)+3 X(一378．60)一3 X(一353．70)
一3 X(一151．60)=一155．58(kcal)

2FeO·Si02、CaO和02的相对焓之和为：

3(如一咄)瑚．si02+3(如一咄)锄+(‰一咄)02
=3 X 19499+3 X 5903+3787

=7嗍(caO

由∑啦(衅一日‰)‰-=∑nr(啡一峨)妇-一
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厶碱得：

∑^(研一心)恤_=79993+155580=235573(cat)

用试算法求出生成物所能达到的温度。当T=

l 500 K时：

∑^(碍一砖)t蜥=3(如一磕)哟+2(‰一砖)呐
=3×35852+2 x58644=224844(cat)

当T=l 600K时：

∑飞(珥一砖)；蝴=3(如一破)嘞+2(如一砖)呐
=3×39024+2×63441=243954(cat)

故产物温度必在l 500—1 600 K之间，用线性

内插法可求得产物所能达到的最高理论温度：

％：甓婴j二丝梁x(1600一1500)+1500243954 2248441夏一( 一 )^
一 ’

=1556(K)(1 283℃)

根据所得理论温度，在CaO／Si02摩尔比为1．0、

通氧时间为30 min、缓冷速度为10 K／min的条件

．下，考查不同实际温度对铁回收指标的影响，试验结

果如图3所示。

8
静
善
国

嵌

图3脱硅温度对铁回收指标的影响

由图3可知：随着温度升高，铁精矿品位和铁回

收率逐渐增加。当温度超过1 350℃时，铁精矿品位

与回收率基本不变。这主要是因为当温度低于理论

温度l 283。C时，反应①进行比较缓慢，脱硅效果较

差，铁精矿品位和铁回收率变化不大。当温度在理

论温度附近时，脱硅效果较好，磁性氧化铁大量生

成，使铁精矿品位和铁回收率大幅度升高。但当温

度超过1 350't2时，即使再升高温度，对反应①影响

不大，且温度越高，成本越大，实际操作越困难，综合

考虑，确定炉渣最佳脱硅温度为l 350't2。

3．2氧化钙添加量对铁回收指标的影响

在脱硅温度为1 350℃、氧化时间为30 min、缓

冷速度为10 K／min的条件下，考查氧化钙添加量即

CaO／SiO：的摩尔比对铁精矿品位和铁回收率的影

响。在不同的氧化钙添加量时，铁精矿的品位和铁

回收率如图4所示。

Ca0／Sioz绎尔比

图4氧化钙添加量对脱硅效果的影响

由图4可知，当CaO／SiO：摩尔比小于0．9时，

随着CaO／SiO：升高，铁精矿的品位和铁回收率逐渐

升高。但Cao／siO：超过0．9后，铁精矿品位随着氧

化钙添加量的升高逐渐下降，而铁回收率的变化趋

势与铁精矿品位的变化趋势相反。这是由于在

CaO／Si02小于0．9时，添加的氧化钙主要用于脱硅

反应。并以硅灰石形式析出。在高温下，体系中进行

如下反应：

3(2FeO·Si02)+3CaO+02≠3CaSi03+2Fe304⋯⋯(函
CaO+FeO+Si02=Ca·Fe[SiO。](钙铁橄榄石)O

O．．．．O O③

当氧化钙添加量继续增加时，炉渣熔体碱性增

加，而磁性氧化铁属于酸性氧化物，导致反应②向左

移动，进而发生反应③生成钙铁橄榄石(Ca·Fe

[SiO。])，同时生成的硅灰石粘性大，给后续磨矿工

艺带来}闷难，且磨矿后容易发生磁絮团作用，在磁选

中磁铁矿难以与硅灰石分离，使得磁选精矿品位急

剧下降。因此CaO／SiO：最佳摩尔比为0．9。

3．3氧化时间对铁回收指标的影响

试验条件为：脱硅温度1 350℃，缓冷速度5 K／

min，CaO／Si02摩尔比为0．9。试验结果见图5。

由图5可知，随着通氧时间的增加，铁精矿品位

和铁回收率逐渐增加。但当通氧时间超过30 min
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后，铁精矿品位保持不变而铁回收率略有下降。这

是冈为在氧化过程中由于大量磁铁矿相析出，增加

了渣的粘度，很难继续吹入氧气¨引；另一方面，过度

吹氧会使部分磁性氧化铁氧化为赤铁矿，在弱磁选

过程中这部分铁矿物进入尾矿，使得铁回收率有所

下降。故最佳氧化时间为30 rain。

通氧时M(mill)

图5氧化时间对铁回收指标的影响

3．4缓冷条件对铁回收指标的影响

缓冷过程有利于磁铁矿的富集长大以及硅灰石

的析晶。本试验脱硅温度为1 350。(2、CaO／Si02摩

尔比为0．9、氧化时间为30 min，在脱硅结束之后，

均从1 350℃缓冷至l 100℃。考查缓冷条件对铁回

收指标的影响。试验结果见图6。
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绂冷述艘(K／min)

图6缓冷条件对铁回收指标的影响

由图6可见，随着缓冷速度的增加，铁精矿品位

和铁回收率均降低，这是由于缓慢冷却促进了晶粒

的生长和结晶体的形成，有利于磁选回收铁。另外，

冷却速率也影响磨矿细度，缓慢冷却形成较粗磁铁

矿晶粒，易于与脉石矿物解离。而矿样自然冷却的

条件下，只能得到品位为53．4％、铁回收率为

51．6％的铁精矿，达不到工业用铁矿石原料指标。

综合考虑生成效率及铁精矿指标，确定以5 K／rain

的缓冷速度为最佳条件，可获得品位为62．8％、回

收率为69．8％的合格铁精矿。

4结论

(1)炼铜炉渣中的铁大量以铁橄榄石相存在，

含有少量的钙铁橄榄石和磁铁矿，而且炉渣组分性

质复杂，铜、铁、硅等矿物紧密共生，相互交织，呈细

粒不均匀嵌布，导致炉渣中的铁难以用常规选矿方

法选出。

(2)高温条件下加入适量氧化钙能将铁橄榄石

转化成磁性氧化铁，在缓冷过程中，磁性氧化铁晶粒

不断富集长大，SiO：与CaO所生成的硅灰石不断析

出，再通过磁选工艺可以有效地使磁性氧化铁与硅

灰石分离。

(3)试验表明。当脱硅温度为l 350。C，CaO／SiO：

摩尔比为0．9，通氧时间为30 min，缓冷速率为5 K／

min时，可获得品位为62．8％、回收率为69．8％的铁

精矿。
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