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含铁含碳冶金固体废物转底炉热还原协同处置
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摘要：针对转底炉处置冶金固体废物过程中金属化率低、脱锌率低、粉化率高等问题，本文通过优化原料结构配

比，改善球团的成球特性及高温还原性能，采用固体废物粉尘物理性能分析试验和圆盘造球机成球试验，研究含

铁含碳冶金固体废物球团的成球性能变化，并在高温还原炉中进行热还原试验，考察球团的金属化率、脱锌率及

粉化率。结果表明，原料结构配比优化显著改善了球团的成球特性和高温还原性能。当黏结剂添加量为６％，水

添加量为１３％时，生球性能最佳，其抗压强度、落下强度以及爆裂温度分别４６Ｎ／Ｐ、３次／（０５ｍ）和４４２℃。在

温度为１１００～１１５０℃，高温还原时间为４５～６０ｍｉｎ时，球团金属化率可达８８％，最佳脱锌率可达９６％，粉化率为

３％～５％。通过优化原料结构配比，可显著改善冶金固体废物球团的成球特性和高温还原性能，从而解决转底炉

处置冶金固体废物的技术难题，为提高固体废物资源化利用提供技术支持。
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　　２０２２年，我国钢铁产量达１０１８亿ｔ，位居全
球第一。钢铁冶炼过程中会产生多种含有 Ｆｅ、
Ｃａ、Ｃ、Ｚｎ、Ｐｂ等有价成分的冶金固体废物［１］。

其中，含铁含锌粉尘是产量最多、成分最复杂的

冶金固体废物之一，约占钢产量的１０％［２－４］。

目前冶金固体废物处置工艺主要包括：物理

法、湿法和火法等。其中，将物理法和火法结合

使用的转底炉直接还原工艺具有投资少、操作简

便、生产成本低等优点，且能够充分利用钢铁企

业生产出的不同类型固体废物，如高炉瓦斯灰、

干熄焦除尘灰、炼钢灰等［５－７］。《关于推进实施钢

铁行业超低排放的意见》鼓励钢铁企业采用该工

艺，以构建废物循环利用体系，建设资源循环型

社会［８］。

转底炉工艺能高效无害化处置冶金固体废物，

生产金属化球团，实现有价元素Ｆｅ和Ｚｎ的回收利
用［９］。已有研究发现球团金属化率与 ｎ（Ｃ）／ｎ（Ｏ）
和反应温度成正比［１０－１１］。粉化率则与孔隙率和内

配还原剂易挥发成分比例呈负相关，这与球团在还

原升温阶段，其内部产生的应力是否能被孔洞吸收

有关［１２］。但是上述研究中，转底炉直接还原球团均

存在金属化率低，脱锌率低，粉化率高等问题。

基于此，本文拟采用含铁含碳冶金固废优化

配料，以提高粉尘原料成球特性，提高生球强度，

提高冶金固废中铁的回收效率和锌的脱除效率。

从球团质量可靠性、资源利用高效性方面出发，

寻求一种经济性且保证球团性能的造球方法，优

化转底炉造球和还原工艺，为转底炉处理含铁尘

泥工艺的改进和创新提供理论基础。

１　试验原料与方法

１１　试验原料
试验所用冶金固废来源于武汉某钢厂，主要

包括高炉瓦斯灰和干熄焦除尘灰（ＣＤＱ粉），其主
要化学成分和粒度组成分别如表 １与表 ２所示。
由表１可知，高炉瓦斯灰全铁含量高，可充分利
用其含铁有价成分实现资源再生利用。ＣＤＱ粉碳
质量分数高达５８４％，可与其他粉尘混合做内配
还原剂，实现铁的还原和锌的脱除。粒度分布决

定了粉尘颗粒的表面积和形态，从而直接影响含

铁粉尘的成球性能及球团质量。由表２可知，大
部分高炉瓦斯灰和 ＣＤＱ粉的颗粒粒径集中在
００７５ｍｍ至０１７７ｍｍ的范围内，其质量百分比
分别为７９６１％和８７１６％。这表明两种粉尘颗粒
均细小且分布集中，具备优良的造球原料特性。

研究表明，为得到符合后续冶炼强度要求的

球团，Ｃ／Ｏ应控制在０９～２０［１３－１４］，碱度控制在
０６～１４［１５］。综合考虑Ｃ／Ｏ和碱度对还原后强度
和金属化率的影响，选择高炉瓦斯灰与 ＣＤＱ粉
４∶１混合造球，混合后原料成分见表３。此配比下
混合原料中Ｃ与可还原Ｏ的比例为１５４，碱度为
０６３。

表１　冶金固废主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ

ｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

原料名称 ＴＦｅ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｃ ＺｎＯ Ｓ

高炉瓦斯灰 ４７５０ ６７７ ８８７ １１４０ ２３０ ０１９

ＣＤＱ粉 ３７９ ６３８ ７６４ ５８４０ ０５８ １５８

表２　冶金固废粒度组成（质量分数）

Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ ％

原料名称 ＜００７５ｍｍ ［００７５，０１０９）ｍｍ ［０１０９，０１２５）ｍｍ ［０１２５，０１７７）ｍｍ ≥０１７７ｍｍ

高炉瓦斯灰 ０８０ ２１７９ ２３７１ ３４１１ １９５９

ＣＤＱ粉 ３１９ １１５５ ３７３０ ３８３１ ９６５

４９
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表３　混合原料主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｍｉｘｅｄｐｅｌｌｅｔｉｚｉｎｇｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ ％

Ｆｅ２Ｏ３ ＦｅＯ ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＺｎＯ Ｓ Ｃ

１８２０ ３１４９ ６５１ １０３２ １３５ ４６０ ０５０ ２８８ ０４５ ２０００

１２　试验方法
１２１　成球性能测试

引入成球性指数（Ｋ）对粉尘的成球性能进行
评价：

Ｋ＝
Ｗ分

Ｗ毛 －Ｗ分
（１）

式中：Ｗ分 为粉尘最大分子水含量，％；Ｗ毛 为粉
尘最大毛细水含量，％。

两种粉尘的各项物性参数见表４。当 Ｋ＞０８
时即代表该原料成球性良好［１６］。由表４可知，试
验所用造球原料均具备优良的成球性能。

１２２　造球试验
将高炉瓦斯灰、ＣＤＱ粉和膨润土按比例称重，

混匀后放入圆盘造球机中开始造球。造好的生球

经过人工筛分，将１００～１２５ｍｍ的生球作为合
格生球，测试生球抗压强度、落下强度、生球水

分和爆裂温度等性能。

１２３　还原试验
在立式碳化硅电阻炉内开展高温还原试验，

设置升温程序：当室温约为６００℃时，升温速率
为１０℃／ｍｉｎ；６００℃至预定温度时，升温速率为
５℃／ｍｉｎ。到达预定温度后，通过吊篮将适宜粒
径的干球团放入炉膛中央，试验过程中通Ｎ２作保
护气体，流量设定为１Ｌ／ｍｉｎ。到达反应时间后取
出吊篮，再迅速放置到石墨坩埚中密封冷却，冷

却取出球团进行物理性能和还原后性能分析。

生球性能包含落下强度、抗压强度、爆裂温

度，测试方法借鉴柳明旭［１７］所用的方法。金属化

率采用三氯化钛还原重铬酸钾滴定法（ＧＢ／Ｔ
６７３０６５—２００９）和三氯化铁分解重铬酸钾滴定法
（ＧＢ／Ｔ３８８１２２—２０２０）测量。脱锌率采用火焰原

子吸收分光光度法（ＨＪ７８６—２０１６）测量。粉化率
按照低温还原粉化率的测定动态试验法（ＧＢ／Ｔ
２４２０４—２００９）测量。

２　试验结果与讨论

２１　黏结剂含量对球团强度的影响
黏结剂含量对生球强度的影响结果见图１。由

图１可知，随着膨润土添加量增大，生球抗压强
度和落下强度提高，爆裂温度降低。在黏结剂添

加质量分数为６％时，生球抗压强度、落下强度以
及爆裂温度分别为 ４６Ｎ／Ｐ、３次／（０５ｍ）和
４４２℃，达到转底炉直接还原工艺对生球团的强度
要求［抗压强度≥４Ｎ／Ｐ，落下强度≥３次／（０５ｍ），
爆裂温度≤６００℃］［１７］。膨润土吸水后产生膨胀，
降低了生球孔隙率，增加了颗粒间的毛细力和黏

滞力［１８－１９］。同时，膨润土在造球过程中形成黏结

桥，将尘泥颗粒紧密黏结在一起，提高了生球的

抗压强度。吸水形成的黏结桥具有塑性，提高了

生球的落下强度。

生球水分蒸发过程中，球团的内压力可由波

伊索尔斯定理计算：

Ｐ＝ＫηｇＶρ
２Ｓ２（１－ε）

２

ε３
Ｒ （２）

式中：Ｐ为含铁尘泥生球干燥过程中的内压力，
Ｐａ；Ｋ为科泽恩常数，无量纲；η为水的黏度，
Ｐａ·ｓ；ｇ为重力加速度，ｍ／ｓ２；Ｖ为脱水速度，
ｍ３／ｓ；ρ为原料密度，ｋｇ／ｍ３；Ｓ为比表面，ｍ２／ｇ；
ε为气孔率，无量纲；Ｒ为球团半径，ｃｍ。

在含铁尘泥生球干燥过程中，表面水分被蒸

发，然后内部水分在毛细力的作用下逐渐向表面

扩散。当水分扩散过快时，内压力急剧增大，若

表４　造球原料物理性能

Ｔａｂｌｅ４　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｐｅｌｌｅｔｉｎｇ

原料名称 真密度／（ｇ·ｃｍ－３） 堆密度／（ｇ·ｃｍ－３） 孔隙率／％ 毛细水／％ 分子水／％ Ｋ

高炉瓦斯灰 ３１１ １１６ ６２５７ ２９３３ １６２６ １２４

ＣＤＱ粉 ２１６ ０９４ ５６７７ ２７０５ １５００ １２４

５９
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１—抗压强度；２—下落强度。

图１　黏结剂配比与生球强度变化关系

Ｆｉｇ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｂｉｎｄｅｒｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｇｒｅｅｎｐｅｌｌｅｔｓｔｒｅｎｇｔｈ

超过球团的抗压强度，就会导致爆裂。内压力随

气孔率的增大而减小，而膨润土的添加有效地减

小了球团内部气孔率，所以爆裂温度随膨润土含

量增加而逐渐降低。

２２　配水量对球团强度的影响
配水量对生球强度的影响结果如图 ２所示。

由图２可知，配水量与抗压强度、落下强度成正
相关，与爆裂温度成负相关。在配水量达到１３％
时，抗压强度、落下强度以及爆裂温度分别为

４Ｎ／Ｐ、３次／（０５ｍ）和 ４６５℃，均处于适宜区
间。水分的黏性作用使原料粉尘结合在一起，增

加了球团内部黏附力。同时，水的添加使膨润土

膨胀程度增加，降低了球团孔隙率，提高了球团

塑性。因此，球团能更好地承受外部冲击而不变

形，从而提高了抗压强度和落下强度［２０］。而热爆

裂温度随着生球水分含量增加而加速降低，即在

高温状态下水分转变为水蒸气急剧挥发而突破球

团压力承受上限使生球破裂。

综上所述，为了满足实际生产要求，对于该

原料，选择黏结剂配加质量分数为６％，配水量为
１３％混合料进行造球。
２３　高温还原后球团特性
２３１　反应温度与反应时间对金属化率的影响

不同温度下金属化率随反应时间的变化关系

如图３所示。由图３可知，球团金属化率随反应
温度的升高而升高，对于相同的还原温度，球团

金属化率随反应时间的增加而升高。当还原温度

高于１０５０℃时，球团的金属化率从 ３０ｍｉｎ的
６３％迅速提高到４５ｍｉｎ的８５％，６０～９０ｍｉｎ则维
持在８７％～８８％。当反应温度为 １１００～１１５０℃
时，金属化率随反应时间增加的增幅较小，保持

在８６％～８９％。当还原温度高于１２００℃时，球团
的金属化率高于９０％，但是在长时间反应下会略
微降低。在高温热还原过程中，铁和锌的氧化物

可能发生的反应见表５。
铁氧化物的还原反应都需要吸收热量，提高

反应温度有利于复合型球团中内配碳的气化反应

（Ｃ＋ＣＯ２ ２ＣＯ）进行，加速还原反应，提高金属

１—抗压强度；２—下落强度。

图２　配水量与生球强度变化关系

Ｆｉｇ２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｇｒｅｅｎｐｅｌｌｅｔｓｔｒｅｎｇｔｈ
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温度／℃：１—１０５０；２—１１００；３—１１５０；

４—１２００；５—１２５０。

图３　不同温度下金属化率随反应时间的变化关系

Ｆｉｇ３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｅｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄ

　　　ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表５　高温还原过程化学反应方程式

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｆｏｒｈｉｇｈ

　　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

反应

类型
化学方程式 ΔＧθｒ／（Ｊ·ｍｏｌ

－１）

直接

还原

３Ｆｅ２Ｏ３ ＋Ｃ ２Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ １２００００－２１８４６Ｔ
Ｆｅ３Ｏ４ ＋Ｃ ３ＦｅＯ＋ＣＯ ２０７５１０－２１７６２Ｔ

ＦｅＯ＋Ｃ Ｆｅ＋ＣＯ １５８９７０－１６０２５Ｔ

ＺｎＯ＋Ｃ Ｚｎ＋ＣＯ ３４８４８０－２８６１Ｔ

间接

还原

３Ｆｅ２Ｏ３ ＋ＣＯ ２Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ２ －５２１３０－４１Ｔ
Ｆｅ３Ｏ４ ＋ＣＯ ３ＦｅＯ＋ＣＯ２ ３５３８０－４０１６Ｔ

ＦｅＯ＋ＣＯ Ｆｅ＋ＣＯ２ －１３１６０－１７２１Ｔ

ＺｎＯ＋ＣＯ Ｚｎ＋ＣＯ２ １７８０２０－１１１６７Ｔ

碳的

气化
Ｃ＋ＣＯ ２ ２ＣＯ １６２６００－１６７６２Ｔ

化率［２１］。且反应温度升高，还原性气氛程度更

佳，反应速率提高，不同粒度的直接还原球团金

属化率均提高。但是在低温段时，由于反应时间

短，会造成反应不彻底，金属化率低；而在高温

段时，反应时间过长则会造成球团过烧，反应后

球团品质下降，一定程度上也造成了球团金属化

率降低［１０，２２］。

２３２　反应温度与反应时间对脱锌率的影响
不同温度下脱锌率随反应时间的变化关系如

图４所示。由图４可知，球团的脱锌率整体随温度
的升高而升高，相同温度下，随反应时间的增加而

增加。当温度为１０５０℃时，脱锌率从３０ｍｉｎ的
３０％上升至６０ｍｉｎ的７５％；在１１００℃和１１５０℃
时，脱锌率随温度变化不大，但均高于８０％；当

温度高于１２００℃时，脱锌率保持在９５％～９８％。
锌氧化物的直接还原是吸热反应，因而随着温度

的升高，反应速率增加。且锌的沸点较低，为

９０７℃，在高温下会迅速挥发，有利于氧化锌的
还原。

温度／℃：１—１０５０；２—１１００；３—１１５０；

４—１２００；５—１２５０。

图４　不同温度下脱锌率随反应时间的变化关系

Ｆｉｇ４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｚｉｎｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄ

　　　ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

为了验证锌元素在球团高温还原阶段的脱除

顺序，使用热力学软件模拟锌的还原步骤，结果

如图５所示。由图５可知，锌氧化物按ＺｎＦｅ２Ｏ４→
ＺｎＯ→Ｚｎ的顺序逐级还原。在９０７℃时，Ｚｎ达到
沸点开始挥发。热力学计算表明，ＺｎＯ可以还原
为Ｚｎ的最低温度为９４５℃，高于 Ｚｎ的沸点［２３］。

因此，ＺｎＯ被还原为 Ｚｎ后，Ｚｎ会迅速气化挥发，
有利于含铁含锌粉尘组成的复合型球团中锌的脱

除和回收。温度越高，Ｚｎ在反应过程中对 ＣＯ类
的还原性气体的需求越弱［２４］；ＺｎＯ直接还原和碳
气化反应是强吸热反应，温度升高有利于 ＺｎＯ还
原，降低 ＺｎＦｅ２Ｏ４和 ＺｎＯ还原反应的活化能

［２３］，

两种原因共同导致 Ｚｎ在还原过程中对高温的
依赖。

２３３　反应温度与时间对粉化率的影响
不同温度下粉化率随反应时间的变化关系如

图６所示。由图６可知，粉化率整体随温度的升
高而升高，同温度下随反应时间的增加而增加。

当温度低于１１５０℃，反应时间在３０～９０ｍｉｎ时，
粉化率保持在３％～５％。当温度为１２００℃时，粉
化率由６０ｍｉｎ的５％上升至９０ｍｉｎ的１０％；而当
温度为１２５０℃时，粉化率则由４５ｍｉｎ的１０％突
增至９０ｍｉｎ的６５％。
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温度／℃：（ａ）１０５０；（ｂ）１１００；（ｃ）１１５０；（ｄ）１２００

图５　Ｚｎ－Ｆｅ－Ｃ－Ｏ体系还原优势图

Ｆｉｇ５　ＲｅｄｕｃｔｉｏｎａｄｖａｎｔａｇｅｄｉａｇｒａｍｏｆＺｎ－Ｆｅ－Ｃ－Ｏｓｙｓｔｅｍ

温度／℃：（ａ）１０５０；（ｂ）１１００；

（ｃ）１１５０；（ｄ）１２００

图６　不同温度下粉化率随反应时间的变化关系

Ｆｉｇ６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｕｌｖｅｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄ

　　　ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

为了探究球团粉化内在机理，取部分还原后

球团进行金相结构分析，结果如图７所示。由图７
可知，在此反应温度和时间中，球团外层金相中金

属铁最多，铁酸钙和残碳次之，还伴随部分孔洞。

为了观察其微观形貌随反应时间的变化规律，

选取反应温度为１１５０℃，不同反应时间的４组球
团进行微观分析，结果如图８所示。由图８可知，
在相同温度下，随反应时间增加，球团边缘金属

化外壳变薄，在显微结构下观察到的白色亮点减

少，灰点和孔洞增多。当反应时间为３０ｍｉｎ时，

１—金属铁；２—铁酸钙；３—残碳；４—孔洞。

图７　球团金属化外壳扫描电镜

Ｆｉｇ７　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆｍｅｔａｌｌｉｚｅｄｓｈｅｌｌｓｏｆｐｅｌｌｅｔｓ

金属铁与板状铁酸钙较多，相互间紧密交织，

具有较高的强度，不易粉化［图８（ａ）］。在反应时
间达到６０ｍｉｎ时，金属铁与铁酸钙含量减少，孔
洞增多，球团金属化外壳开始收缩出现裂缝［图８
（ｂ）］。反应时间继续增加，孔洞的比例超过金属
铁和铁酸钙，且铁酸钙不再密集分布，导致球团

质量下降，粉化率增加［图８（ｃ），图８（ｄ）］。
ＳＥＭ表征结果表明，球团表面在炉内反应过

程中固结出的金属面层在高温状态下继续长时间

反应造成过烧，球团内部裂纹和孔洞逐渐增加，

８９




２０２４年第４期 王
!

胜，等：含铁含碳冶金固体废物转底炉热还原协同处置

１—金属铁；２—铁酸钙；３—残碳；４—孔洞。

反应时间／ｍｉｎ：（ａ）３０；（ｂ）６０；（ｃ）７５；（ｄ）９０

图８　金属化外壳在光学显微镜下的形貌特征

Ｆｉｇ８　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍｅｔａｌｉｚｅｄｓｈｅｌｌｕｎｄｅｒｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

粉末逐渐脱落，导致反应时间越长，粉化程度

越高。

综上所述，可知转底炉直接还原工艺最适合

的还原温度为１１００～１１５０℃，最合适的高温还
原时间为３０～９０ｍｉｎ，以达到实际生产中期望的
高金属化率、高脱锌率和低粉化率。

３　结　论

（１）在黏结剂添加量为 ６％，水添加量为
１３％时，生球的抗压强度、落下强度以及爆裂温
度分别为４６Ｎ／Ｐ、３次／（０５ｍ）和４４２℃，处于
较为合适的区间，且符合转底炉直接还原工艺对

生球团的强度要求。

（２）在温度处于１１００～１１５０℃时，反应时
间在３０～９０ｍｉｎ时，金属化率可以保持在８６％～
８８％，最佳脱锌率可以达到９６％，粉化率始终保
持在３％～５％。能达到较高的转底炉直接还原工
艺水平。在此区间内为满足实际生产的需求，可选

择反应为温度１１００～１１５０℃，反应为４５～６０ｍｉｎ。
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ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ（ＰＭＳＰ）ｔｏｔｒｅａｔｚｉｎｃｂｅａｒｉｎｇｄｕｓｔｆｒｏｍ

ｉｒｏｎａｎｄｓｔｅｅｌｃｏｍｐａｎｙ［Ｊ］ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓ

ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓＢ，２０１５，４６（１）：１－４
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