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摘要：高铁赤泥中赋存大量铁资源难以回收利用，钙化还原—磨选方法可实现赤泥中铁、铝组分的高效分离。针对高铁赤泥钙化还原过程中易形成液相，导致物料熔化和设备黏结的问题，本文提出分段式钙化还原—磨选技术路线，研究不同温度制度下，高铁赤泥钙化还原产物的形态、金属化率、微观结构、金属铁晶粒的生长规律和相关磨选指标。结果表明：采用分段钙化还原焙烧，可在低温阶段完成铁氧化物还原至金属铁和钙铝化合物形成的反应过程，在高温阶段完成金属铁颗粒的聚集长大过程，将低熔点物形成和高温焙烧分离进行，抑制液相生成。采用第一段1 125 ℃焙烧30 min、第二段1 200 ℃焙烧40 min的分段焙烧制度，还原过程无明显液相生成，金属铁颗粒的平均粒度达到21.52 μm。还原产物经磨选后，所获得的还原铁粉TFe质量分数和Fe回收率分别达到92.84%和78.68%。本文研究成果可为高铁赤泥的资源化利用提供理论依据。
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Mechanism of inhibiting liquid phase formation in calcification reduction process of iron-rich red mud

***, ***
(1. Anhui University of Science & Technology, Huainan 232001, Anhui, China; 2. Rizhao Steel Co., Ltd., Rizhao 276800, Shandong, China)

Abstract: It is difficult to recycle a large amount of iron resources in iron-rich red mud, and the calcification reduction-grinding method can realize the efficient separation of iron and aluminum components in red mud. In order to solve the problem that the liquid phase is easy to form during the calcification reduction process of iron-rich red mud, which leads to the melting of materials and the adhesion of equipment, a segmented calcification reduction-grinding technology route is proposed; the morphology, metallization rate, microstructure, growth law of metallic iron grains and related grinding indexes of calcification reduction products of iron-rich red mud under different temperature regimes are studied. The results show that the segmented calcification reduction roasting can complete the reaction process of iron oxide reduction to the formation of metallic iron and calcium-aluminum compounds at low temperature, and the aggregation and growth process of metallic iron particles at high temperature, and the formation of low melting point and high-temperature roasting can be separated to inhibit the formation of liquid phase. The first stage is roasted at 1 125 °C for 30 min and the second stage is roasted at 1 200 °C for 40 min, without obvious liquid phase formation during the reduction process, and the average particle size of the metal iron particles reaches 21.52 μm. After grinding, the TFe mass fraction and Fe recovery rate of reduced iron powder are obtained up to 92.84% and 78.68%, respectively. The results can provide a theoretical basis for the resource utilization of iron-rich red mud.
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赤泥是工业提取氧化铝时排出的工业固体废弃物，因氧化铁含量大，外观与赤色泥土相似，故被称为赤泥。采用拜耳法生产每吨氧化铝会产出1~2 t的赤泥。我国赤泥产生量已超过1亿吨/a，主要分布在山东、河南、河北等地区。赤泥中除了含有大量铁资源外，还含有比较高的铝、钠、重金属等成分，且各元素赋存形式复杂，难以通过经济有效的方式进行分离，综合利用率不足10%。除小部分被回收利用外，其余均以堆存处置为主，累积堆存量已超过10亿吨[1]。由于具有强碱性，赤泥在堆存过程中不但极易造成环境污染，也造成了大量铁、铝资源的浪费。
目前赤泥综合利用的主要方法有两大类：第一类是作为路用材料或建筑陶瓷材料的整体利用方法[2-3]；第二类是通过选矿、湿法或火法冶金方法提取其中的铁、铝等有价组分[4-6]。赤泥作为建材整体利用的方法仅能部分解决赤泥堆存引起的环境污染问题，并不能有效回收其中的有价资源。由于我国铝土矿资源储量有限，对外依存度逐年升高，其中进口量的50%来自几内亚铝土矿。几内亚铝土矿中的主要物相是三水铝石，该矿具有高铁、中铝、低硅特点，在碱溶过程中赤铁矿、铝针铁矿、一水软铝石、金红石等因不易反应而最终进入渣相，致使产生的赤泥具有高铁、高铝和低硅的性质，这为高铁赤泥作为铁资源进行提取利用提供了原料基础[7]。赤泥提铁的研究主要集中在直接物理分选、磁化焙烧—磁选、还原熔分、钠化焙烧—磁选、钙化焙烧磁选等方面。直接物理分选可以将赤泥中铁氧化物进行部分富集，用作钢铁原料，但产生的大量低铁尾矿成为更难利用的固废[8]。磁化焙烧虽能将铁氧化物转变为磁性矿物通过磁选与脉石分离，但由于焙烧温度低，与铁紧密共存的铝组分不能得到很好的分离，导致铁精矿品质差[9]。还原熔分可直接获得铁水，但由于赤泥中铁含量低、铝含量高，势必导致生产过程能源消耗高、经济性差的问题[10]。钠化焙烧需要添加大量的钠盐，钠盐熔点低，在焙烧过程中极易造成结渣等问题，影响设备顺行，且钠盐的循环利用也使得流程加长，能源消耗增高[11-12]。钙化还原焙烧过程中引入钙盐不仅能提高焙烧产物中金属铁颗粒的尺寸，通过磁选分离获得还原铁粉，同时获得的富含钙-铝化合物尾矿可作为水泥原料使用，回收铁的同时兼顾了尾矿的综合利用。由于铁铝元素在铝针铁矿中紧密共生，因此需要较高的温度才能实现钙和铝元素的化合反应。而在高温下物料中易形成液相，会造成结渣和黏结设备的问题。因此，对赤泥钙化还原过程中液相生成的抑制调控至关重要。
本文以典型的高铁低硅赤泥为原料，采用钙化还原—磨选的方法实现其中铁资源的高效回收；针对高铁赤泥钙化还原过程中易形成液相的问题，提出分段式钙化还原—磨选技术路线，研究不同温度制度下高铁赤泥钙化还原产物液相生成、金属化率、微观结构、金属铁晶粒生长规律和相关磨选指标，以期为高铁赤泥的资源化利用提供理论及技术支撑。 
1  试验原料与方法
1.1  原料性能
本研究所用的高铁赤泥原料主要化学成分如表1所示。由表1可知，高铁赤泥主要元素为铁和铝，其中TFe质量分数为47.45%，Al2O3质量分数为11.58%。该原料的TFe含量低、Al2O3和Na2O含量高是限制其直接作为炼铁原料的主要原因。高铁赤泥的粒度如表2所示。由表2可知：高铁赤泥粒度较粗，主要分布在(0.045, 0.075] mm范围内，占比达到42.33%，≤0.075 mm粒级占比仅为31.28%，远低于普通铁矿造球要求。高铁赤泥中>0.045 mm粒级中铁和铝元素的含量与其他粒级相比偏析较严重，均低于其他粒级。<0.045 mm的各粒级中铁和铝元素含量相差不明显。另外在各粒级范围内，铁元素和铝元素分布率规律相似，这说明在宏观层面，铁元素和铝元素在原料中分布一致，通过重选方法已难以再进一步分离铁和铝组分。
表1 高铁赤泥的主要化学成分(质量分数)
Table 1 Chemical compositions of iron-rich red mud  %

	TFe
	Al2O3
	TiO2
	SiO2
	Na2O
	CaO
	MgO

	47.45
	11.58
	3.87
	2.40
	1.70
	0.60
	0.05


表2 高铁赤泥粒度分布（质量分数）
Table 2 Particle size distribution of iron-rich red mud       %
	粒级/mm
	产率/%
	Fe
	
	Al2O3

	
	
	品位
	分布率
	
	品位
	分布率

	>0.15
	26.40
	39.42
	21.93
	
	10.34
	23.57

	(0.075, 0.15]
	42.33
	50.84
	45.35
	
	11.48
	41.96

	(0.045, 0.075]
	19.55
	50.26
	20.71
	
	13.97
	23.58

	≤0.045
	11.73
	48.61
	12.01
	
	10.75
	10.88

	合计
	100.00
	47.45
	100.00
	
	11.58
	100.00


高铁赤泥的XRD图谱如图1所示。由图1可见，高铁赤泥中主要物相为赤铁矿和铝针铁矿。高铁赤泥SEM微观结构分析如图2所示。由图2可见，原料中颗粒之间相互独立，除少量连生体外，无明显的包裹形态，其中最大粒径为250 μm以上。铁元素在各颗粒中分布较为均匀，无明显富集现象。大部分铝元素与铁元素紧密共存分布在铝针铁矿颗粒中，仅极少量颗粒中有铝元素富集。硅元素和铝元素赋存紧密。从微观结构和主要元素赋存状态可知，该赤泥原料铁和铝元素难以通过物理分选方法分离。
[image: image1.png]20/(°)





1—赤铁矿；2—铝针铁矿。
图1 高铁赤泥的XRD图谱
Fig. 1 XRD of iron-rich red mud
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(a)高铁赤泥微观形貌；(b)Fe元素分布；(c)Al元素分布；(d) Si元素分布；(e) O元素分布；
图2 高铁赤泥的SEM图
Fig. 2 SEM of iron-rich red mud
1.2 试验方法
试验将高铁赤泥原料和提前充分消化的氧化钙混匀，设置氧化钙添加量为18%，将其压制成∅20 mm × 8 mm的团块，将团块置于105 °C烘箱中干燥。还原焙烧试验在高温还原炉中进行。为保障充分且持久的还原气氛，试验采用焦粉作为还原剂，在设定温度下将干燥的团块和过量焦粉置于刚玉坩埚中还原，还原结束后将坩埚在惰性气氛保护下冷却至室温。采用还原团块进行性能检测和磨矿磁选试验。
2  结果与讨论
2.1  高铁赤泥钙化还原焙烧反应行为
2.1.1  高铁赤泥钙化还原焙烧产物形态变化规律
在焙烧时间为60 min条件下，得到不同温度下还原焙烧产物的形貌图如图3所示。由图3可见，还原焙烧前，高铁赤泥因主要物相为赤铁矿和铝针铁矿，压团块外观呈红色。当还原焙烧温度在1 100~1 175 oC范围时，还原焙烧产物呈灰黑色，团块形态无明显变化，且无液相生成。当还原焙烧温度达到1 200 oC时，还原焙烧团块表面有较明显的膨胀现象，且团块表面有明显冷凝后的液相，表明还原焙烧过程中有液相生成，其冷却过程中在团块边缘形成鼓包。液相的形成虽然有利于金属铁颗粒尺寸的长大，但是在回转窑实际生产过程中，高温段形成的液相随物料在向窑头运行中温度下降，液相冷凝造成窑内结圈，从而影响正常生产。因此，在还原焙烧过程中除了要促使金属铁颗粒尺寸的长大，同时还要避免液相的大量生成。
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(a)还原前。还原焙烧温度/℃：(b)1 100；(c)1 125；(d)1 150；(e)1 175；(f)1 200
图3 温度对高铁赤泥还原产物形态影响
Fig. 3 Effect of temperature on morphology of reduction products of iron-rich red mud
2.1.2  高铁赤泥钙化还原焙烧产物金属化率变化规律
在焙烧时间为60 min条件下，得到还原焙烧温度对产物金属化率的影响如图4所示。由图4可见，随着焙烧温度的升高，还原产物的金属化率逐渐增高。当焙烧温度从1 100 ℃升高至1 125 ℃时，还原产物金属化率从82.85%显著增加至89.74%，当还原温度继续升高时，还原产物金属化率升高不明显。当焙烧温度超过1 150 oC时，还原焙烧产物的金属化率超过91%。升高还原焙烧温度虽能提高产物金属化率，但当金属化率提高至91%以上时，高铁赤泥中仍有部分铁氧化物难以被完全还原。
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图4 温度对高铁赤泥钙化还原焙烧产物金属化率的影响
Fig. 4 Effect of temperature on metallization ratio of reduction products of iron-rich red mud
2.1.3  高铁赤泥钙化还原焙烧产物物相转变规律
不同还原温度下焙烧产物XRD图谱如图5所示。由图5可见，各温度下还原焙烧产物中主要物相为金属铁和七铝酸十二钙。随着还原焙烧温度升高，金属铁衍射峰逐渐减弱，而七铝酸十二钙的衍射峰有所增强。这是因为焙烧温度的升高促使CaO与Al2O3反应生成Ca-Al化合物，但由于其结晶度较差时，X衍射背景峰杂乱，金属铁衍射峰相对强度减弱。当焙烧温度达到1 200 oC时，还原焙烧产物中金属铁和七铝酸十二钙的衍射峰均有所减弱，此时在18o~25o处的“馒头峰”明显增强，这是由于温度过高导致还原焙烧产物中生成了大量无定型的液相产物。
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1—金属铁（Fe）；2—七铝酸十二钙（12CaO·7Al2O3）。
图5 温度对高铁赤泥钙化还原焙烧产物物相的影响
Fig. 5 Effect of temperature on mineral phases of reduction products of iron-rich red mud
2.1.4  高铁赤泥钙化还原焙烧产物微观结构演变规律
焙烧温度对高铁赤泥钙化还原产物中金属铁颗粒尺寸的影响如图5所示。由图5可见，1 100 oC还原焙烧产物中金属铁颗粒的尺寸较小，以独立小颗粒弥散状分布为主。随着温度升高至1 125~1 150 oC，独立的金属铁颗粒之间相互连接，发生明显的聚集行为，颗粒尺寸有所增大。当焙烧温度达到1 175~1 200 oC时，金属铁颗粒主要以独立的类球形颗粒存在。采用ImagePro软件对金属铁颗粒尺寸进行统计分析如图5(f)所示。由图5(f)可知，当焙烧温度超过1 150 ℃时，金属铁颗粒的粒度显著增大，当焙烧温度为1 200 oC时，还原焙烧产物中金属铁颗粒的尺寸达到20.36 μm。然而，根据1 200 ℃下还原产物的形态可知，在此温度下还原产物中已明显产生较多液相。在实际生产过程中，液相过多会造成设备结渣严重，影响生产顺行。
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焙烧温度/ oC：(a)1 100；(b)1 125；(c)1 150；(d)1 175；(e)1 200；(e) 1 200。(f)金属铁颗粒平均粒度
图6 温度对高铁赤泥钙化还原焙烧产物微观结构及铁颗粒粒度影响
Fig. 6 Effect of temperature on microstructure and iron particle size of reduction products of iron-rich red mud
2.2  高铁赤泥分段钙化还原焙烧反应行为
高铁赤泥还原过程形成的FeO是液相的主要成分之一。赤铁矿及（铝）针铁矿中的Fe均为+3价，赤铁矿在还原过程中首先被还原为磁铁矿，而（铝）针铁矿也被还原分解为磁铁矿和氧化铝。然后磁铁矿的还原历程为Fe3O4→FeO→Fe。当还原焙烧产物中有FeO生成时，FeO会与高铁赤泥中的SiO2反应生成低熔点的铁橄榄石，也与Al2O3、CaO及SiO2等反应生成低熔点化合物。铁氧化物还原为金属铁，必须经历FeO生成阶段，而金属铁快颗粒聚集长大需要高温环境。因此，如果要抑制还原焙烧过程中液相的生成，铁氧化物还原至金属铁的阶段需在低于低熔点固溶体的熔化温度下进行，待铁氧化物完成还原成金属铁后，再通过升高物料温度，实现金属铁颗粒的聚集长大。
2.2.1  高铁赤泥分段钙化还原焙烧产物形态变化规律
配钙高铁赤泥团块经一段1 125 ℃还原焙烧30 min，此时还原焙烧产物中的铁氧化物被还原为金属铁。在二段直接采用更高温度进行还原焙烧40 min，得到焙烧产物的形貌如图7所示。由图7可见，当第二段还原焙烧温度达到1 200 ℃时，还原焙烧产物中无液相生成。这说明分段还原焙烧可有效抑制还原过程中液相的形成。第二段高温焙烧过程中主要存在金属铁颗粒长大及Ca-Al化合物生成两个独立反应。
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焙烧温度/ oC：(a)1 150；(b)1 175；(c)1 200

图7 第二段温度对高铁赤泥钙化还原焙烧产物形态影响 
Fig. 7 Effect of the second stage temperature on morphology of reduction products of iron-rich red mud
2.2.2  高铁赤泥分段钙化还原焙烧产物微观结构演变规律 
高铁赤泥分段钙化还原焙烧产物微观结构及金属铁颗粒平均粒径如图8所示。由图8可知，随着分段钙化还原焙烧中第二段还原焙烧温度的提高，还原焙烧产物中微细的金属铁颗粒相互连接并聚集长大现象更加明显，金属铁颗粒尺寸明显增大。当第二段焙烧温度到达1 175 oC时，还原焙烧产物中金属铁颗粒尺寸已达到19.85 μm。当第二段焙烧温度升高至1 200 oC时，还原焙烧产物中金属铁颗粒尺寸长大至21.52 μm。因此，在第一段采用较低焙烧温度，可抑制还原焙烧过程中液相的形式，而提高第二段焙烧温度，可促使第一段已经被还原的微细金属铁颗粒开始聚集长大，且此过程中无液相形成。
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焙烧温度/ oC：(a)1 150；(b)1 175；(c)1 200。(d)金属铁颗粒平均粒度
图8 分段温度制度对高铁赤泥钙化还原焙烧产物微观结构及铁颗粒粒度的影响 
Fig. 8 Effect of stage roasting temperature system on microstructure and iron particle size of reduction products of iron-rich red mud
2.3  高铁赤泥钙化焙烧制度对磨选指标的影响规律
高铁赤泥钙化还原效果决定后续磨选过程中还原铁粉的品位及铁回收率。在磨矿细度<0.045 mm粒级质量分数为90.37%、磁场强度为1 000 Gs磁选条件下，得到不同钙化还原制度下还原焙烧产物的磨选指标如图9所示。由图9可见，采用一段1 125 oC焙烧30 min、二段1 150 ℃焙烧40 min还原产物的磁选结果与直接1 150 ℃焙烧60 min还原产物的磁选结果在同一水平，此结果表明通过两段还原焙烧可有效缩短二段高温还原焙烧时间。直接采用1 200 ℃焙烧60 min还原产物磁选获得还原铁粉的TFe质量分数为92.65%，Fe回收率为76.58%。而采用第一段1 125 oC焙烧30 min、第二段1 200 oC焙烧40 min焙烧制度下的还原产物磁选后，获得的还原铁粉TFe质量分数和Fe回收率分别为92.84%和78.68%。结果表明，采用第二段升温促使金属铁颗粒长大的方式对保证还原铁粉TFe含量和提高Fe回收率具有促进作用。
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图9 还原焙烧制度对磨选指标的影响 
Fig. 9 Effect of reduction roasting system on the index of reduced iron powder
（注：A—1 150 ℃、60 min；B—1 125 ℃、30 min+1 150 ℃、40 min；C—1 200 ℃、60 min；D—1 125 ℃、30 min+1 200 ℃、40 min。）
2.4  高铁赤泥分段钙化还原抑制焙烧产物中液相生成的机理
采用常规直接高温钙化还原焙烧时，铁氧化物的还原反应、铝和钙的化合反应均在同一高温条件下进行。在高温还原条件下，铁氧化物被还原为亚铁时，亚铁易与其他脉石组分形成低熔点化合物，低熔点化合物在高温条件下易形成液相，最终导致反应体系物料相互黏结和黏附在反应器内壁。分段钙化还原焙烧通过控制还原过程温度场分布，避免亚铁在高温条件下参与反应，从而抑制液相的大量生成，其机理示意如图10所示。由图10可见，在较低温度下铁氧化物首先被还原为金属铁，铝和钙组分化合成为七铝十二钙，在此过程中虽然会因亚铁的逐渐增加形成低熔点化合物，但由于温度较低，低熔点物不会形成大量液相，而当亚铁进一步还原至金属铁后，低熔点化合物量减少；然后，在较高温度下焙烧可实现微细粒金属铁颗粒的聚集和长大，使其粒度达到磨选分离要求。
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图10 分段钙化还原焙烧的机理示意
Fig. 10 Schematic diagram of the mechanism of fractional calcification reduction roasting
3  结  论
（1）高铁赤泥主要元素为铁和铝，其中TFe、Al2O3质量分数分别为47.45%、11.58%， 0.075~0.150 mm粒级质量分数达到42.33%。高铁赤泥中主要物相为赤铁矿和铝针铁矿，在各粒级范围内，铁元素和铝元素分布率规律相似，铁元素在各颗粒中分布较为均匀，无明显富集现象，大部分铝元素与铁元素紧密共存分布在铝针铁矿颗粒中，其铁和铝元素难以通过物理分选方法分离。
（2）在高铁赤泥常规钙化还原过程中，铁氧化物被还原为金属铁并聚集长大，铝和钙组分化合成为七铝酸十二钙。还原温度的升高虽然有助于提高还原产物的金属化率和增加金属铁颗粒的粒度，但在还原温度达到1 200 ℃时，虽然金属铁颗粒平均粒径达到20.36 μm，铁氧化物被还原至亚铁阶段时，其易与非铁组分形成低熔点化合物，在高温还原过程中易形成液相，导致物料黏结，影响生产过程顺行。
（3）分段钙化还原焙烧在温度较低阶段完成铁氧化物还原至金属铁和钙铝化合物形成的反应过程，在高温阶段完成金属铁颗粒的聚集长大过程，避免亚铁在高温条件下参与反应，从而抑制液相的大量生成。采用第一段1 125 ℃焙烧30 min、第二段1 200 ℃焙烧40 min的分段焙烧制度，还原过程无明显液相生成，金属铁颗粒平均粒度达到21.52 μm，还原产物经磨选后，所获得的还原铁粉TFe质量分数和Fe回收率分别达到92.84%和78.68%。分段式钙化还原焙烧可通过控制还原过程的温度场分布实现。
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