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， 摘 要 建立 了实验条件下钛矿渣电硅热法冶炼钛硅合 金时，渣中TiO。还原赞化行为 

的教学模型；通过实验和数学模型研 究了冶炼温度、炉料初始碱度、还原剂用量、冶炼时间、 

冶 

； ； 硅 钛硅台金 确  关键词钛渣；还原；钛铁／高炉钛矿渣；电硅热法；钛硅台金 1、 
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ABSTRACT In this paper the mathematical m odel is e~itablished on the behaviour of 

reduction and impoverishment of TiO：in molten slag in smelting silico-titanlum ferroalloy using 

titanium bearing slag by eleetr~ ilicotherinic process under experimental conditions．It is studied that 

the influences of smelting eondltions，such as smelting tempe rature．initial basicity of burden， 

quantity of rod uemnt，smelting time and TiO2 content of slag on the reduction and im poverishment 

ofTio2in molten slag ． 

KEYWORDS titanium slags；reduction；ferrotitanium ／titanium bearing blast furnace 

slags；electrc~qilicothermic method {silico-titanium Ferroalloy 

0 引 言 

高炉钛矿渣用电硅热法生产钛硅台金是正在研究开发的攀锕高炉钛矿渣的综台利用途 

径之～。该生产工艺将渣中TiOz还原进入钛硅合垒，贫化渣中TiO：含量 ．提高残渣话性 ，以用 

作水泥活性混 合材。研究钍矿渣 电硅热法冶炼钛硅合金新工艺过程中涟中 TiO2还原贫化行 

为．特别是考察冶炼温度、炉料韧始碱度、还原剂用量、冶炼时间及_旖中TiOz含量等冶炼条件 

对 中 TiO 迁原 赘他的影响．对浚工艺完善 fI1发展有着电要意义 
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1 实验条件下渣中 TiO，还原速度模 

1．1 实验方法 

实验使用的高炉钛渣主要化学成分为： 

22．57 TiO2、26．18 CaO、23．O4 SiO2、13． 

3̂ Al2O3、8．d1 MgO、2．20 TFe、2．98 

F一}还原剂为含 Si73．65 的硅铁 ；炉料初始 

碱度用 CaO试剂调整。炉料入炉前均磨细至 

～ 6O目后混 匀 

实验在高温 MoSiz炉内进行。实验 使用 

石墨坩埚，内套刚玉套管 实验温度用双铂铑 

热电偶测量和控制．温度波动在 士5℃．实验 

装 置图1．实验 时，先将盛有炉料的坩埚在马 

弗炉 内于700～800℃温度下预热．等 MoSi： 

图 I 实验装置示意图 

l一石墨坩埚 2一渣、盘溶体 
一 剐玉套管 4一M 发热元件 

KsY可控硅温控柜 6一控温热 电偶(Lb-2) 
一

电位差计 8一 测温热电偶(Lb-2) 

炉内温度接近实验温度时，将坩埚放入炉膛内，以反应温度达到规定温度时为贫化反应的起 

点，尔后每隔一定时间取样．分析渣中 TiO冶 量变化。实验在氮气气氛下进行。 

1，2 实验条件下渣中TiO，还原速度模型 

实验条件下．含钛炉渣电热法生产钛硅台金时，硅铁 

还原剂微粒弥散分布在钛矿渣熔渣中 ，渣中 TiO：还原贫 

化包括两个方面：单个金属还原剂微粒与其周围熔渣问 

还原反应的微观动力学；金属还原剂微粒群体与熔渣问 

反应的宏观动力学行为。 

1．2．I 还原剂微粒——熔渣间徽观动力学模型 

单个金属还原剂微粒与其周围熔渣之间发生还原反 

应的微观动力学模型可表示如图2，金属还原剂微粒从熔 

渣中提取的钛的物质流密度 j E 为： 

．，一 ((Ti)一 rn]／K) 

婶 直 

(Tio 

(gO 

图 2 培渣中 TiO：还原 

微观动力学示意图 

式中 K一 

表示界面反应趋于平衡时界面浓度 (以 *”号表示)之比 

I l l I 

k $ K 8 ． k 

： 渣相内物质的传质系数 

； 金属相内物质的传质系数 ‘ 

： 界面化学反应速度常数 

： 慝示 反应速 常 敷 

设金属 原利黻粒表面积为 A．体积为 。．咧 辑微粒叶1钛浓度变化为 

d r-Ti] f 1I 
一 l 

(1) 

(2) 

(3) 
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P表示金属微粒。 

对半径为 r的球形颗粒， ㈣  

= ((Ti卜 Ezi] ㈤  

设金属微粒在渣中平均停留时问为 ；单个金属微粒在沉降过程中，周围熔渣中TiO：含 

量变化很小．(丁i)可视为常数处理。同时，金属中钛浓度的边界条件为： 

￡= 0时 ETi]一 [丁i]0 
一  时 CTi]一 ETO (7) 

对(6)式积分得 ： 

嗍=CTi]一。 妻 ， 卜岬 小一。 妻 川 ㈣ 
当金属还原剂微粒中初始钛浓度为零(CTi]o= 0)时 ， 

CTi]： c t ( 一ex {一妻( ) ) c。 
公式(8)、(9)给出了单个金属微粒与熔渣问反应 ，由熔渣相沉降至金属熔体中时金属微粒 

中钛浓度。 

1．2．2 还原荆微粒群体 一熔渣问宏观动力学模型 

设 100克高炉钛矿渣中金属还原剂配入量为 克，在金属微粒平均停留时问内，根据 

渣 —— 金问质量平衡 可得： 

一

d
—

( T i)
一 (ETi]一 [Ti]。) (1O)t dc ⋯  、⋯  

(8)代入(1 0)得： 

一  一  ( 一 l1I ii(【 A＼J - ) 卜CTI7。 ⋯ 
渣中钛浓度变化的边界条件为： 

￡一 0 (Ti)： (Ti)0 

— (Ti)： (n ) (12) 

对(儿 )式积分 可得 ： 

(T i) --
=一
E Ti
丽']o／K=expI一1 Kw { 一“ ( ( ) )) ] c s 

若金属还原剂相内钛韧始浓度为零时(CTi]。一 0)时 

一 “  [一寺 ( 一 ⋯ 
公式(1 3)、(1 4)表示了钛硅 台金冶炼过程中熔渣中钛含量与冶炼景件的关系．即渣中 

TiO!的还原贫化速度模型 

2 研究结果及讨论 

2．1 冶炼温度对渣中TiO 还原贫化的影响 

． I．1 验 坫 

图3给出了炉料初始碱度为 1．60、还原剂用量为 33．0克含Si73 65％ 硅铁时．冶炼温度 
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对渣 中TiO 还原贫化的影响。根据实验结果可得三个温度下渣中 TiOz变化关系式为： 

1570"C ln 一 2．24× 1 0 o 0_9892 ) 

1507~C ln 一 1．1 35 × 10 。583 

1452C ln 一  10 8 

根据--4"温度下总反应的表观速度常数+按 

；一 0．994d (1 6) 

r 一 0．9927 (17) 

化为： 一 一 (Ti)一 cCn]。 (18) 

就是渣中Ti 的还原贫化速度系数。其中l—exp(一妻【 】 J为单个金属还原剂 
微粒的微观动力学因素，而 ／ 为金属还原剂微粒群体的宏观动力学因素。贫化速度系 

数 反映了冶炼条件对渣中('rioz)贫化速腰的影响。在一定冶练条件下 、c为常数·则熔 

渣中(vio：)还原贫化速度与渣中TiO 含量呈直线关系-即渣中TiO~．还原贫化反应为表观一 

缎 反应。同时．实验求得的反应活化能为 7O．,14× d～8 kjlmol，与(丁i”)在渣中扩散活化能 

相近 +据此 _口』y-0定总反应的限剐环节为(Ti。_)在渣枢删扩散。 

2．1．3 礴型计算 结果 

由硅还原二氧化钛制取钛硅台金的化学反应 

可 知 

(TiO2)+ [si]一 I-'ri]+ (SiO：) △畔 一 2000— 5．17 T 

界面化学反应半衡常数 一： 善筹 
限度 ==黔 一。 等 
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由 △ 可知，1570℃ 时， 一 0．1280．同时 ，根据假设可知 ，单个金属微粒在其沉降过 

程中周围熔渣成分变化很小，可以认为接近炉渣开始成分，在开始炉料成分下，由正规溶液 

模型计算 得 y 一y 一0．1313,n 一 1．0{同时假设在反应界面处n 。 一 1．0；界面 

处 y ]可根据 30 si，30 Tj、40 Fe的成分台金，采用Bonnier公式[ 计算可得Ti的活度为 

0．045(NTj一 0、2593)，即 y 口一 0．1735． 

． K 一 0。0970 

金属微粒在渣中平均停留时间取 一 1．5 minE目 

表示还原剂用量，根据实验情况可知：W 一 0．33 

实验采用的硅铁还原剂粒级分布以 

4× l0‘m ／m 

80目占多。数， 一7。5×l0-sin,( )，一 3 

综合传质系数 取决于还原反应速度限制环节的传质系数或化学反应速度常数，是一 

个微观动力学因素。钛在渣金间迁移受渣中钛离子扩散控制， 一 、取 一 l0 m／st 

一I KW ( 一exp 丢 ， )]ee,唧 l A 一o 
^ 一 2．14 X l0一 

ln 一 一 0、02140214 t (19) 一 一 ’ ‘ ( 

根据 Stok~公式可知，金属微粒在渣中平均停留时间与熔渣的粘度成正比。实验条件 

下，1452℃、1507℃、l 570~C三个温度下的粘度之比为 2。90-1．60一1．0c ，则 分别为 4．35、 

2．40、1．50 rain．同理可得 l 452"C、1507℃ 条件下渣中 TiOz还原贫化规律。 

1507"C时 "一 0．130，】 _】一 y 。!)一 0．1220 K = 0、0914， 一 0。01257 

ln 一 0、01257 (2。) 

1452~C时 K”一 0．1329， )一 r 。!)= 0、1143 K一 0．0876， 一 0．00665 

ln 一 0．00665 (2J) 

由(15)～ (17)、(19)～ (21)式及表 l、图 3可知，实验规律与模型计算规律相符，提高 

冶炼温度有利于提供(Ti”)在渣中扩散所需的活化能 ，提高反应速度常数，加快渣中TiO：还 

原贫化。降低渣中Tio2含量。 

2，2 炉料初始碱度对渣中TiOt还原贫化的影响 

2．2．1 实验结果 

碱度不同时 ，渣中 Tjo：还原贫化规律见(22)～ (24)式及图 4、 

= 1．1 时 ln 

22时 n 

R_ 1．60时 ln 

0．914× 10— 一 0．03l2 

= 一 L 058 X 10— 一 0．0157 

r一 0．9965 (22) 

r= 0、9992 (23) 

2，24 0× lO-2t一 0，l2l0 ；一 0，9892 (24) 

由实验结 可知．碱度于}高．渣中 TiO。还原贫化谴度增大．残渣中 TiOz含量降低．在其 

它条件帽陌J时。碱度由 1．1 4升至 l，60．TiOz还 逑度增火为原 采的 2，45倍。 

2，2．2 计算结果 
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炉料初始碱廑升高的作用之一在 于使 

渣中TiO：活度减小 ，如碱度为 1．1 4、1．22、1． 

60时，渣中钛的活度系数分别为 0．150、0． 

1465、0．1313，由计算可知，K一 0．1108、 

O．1 082、O．0970． 

碱度升高的另一个作用在于熔渣粘度降 

低。根据 Stokes公式可知，液滴在渣中运动速 

度 。c ，那么运动时间“。c ．也即熔渣粘 

度越大，沉降时间要求越长。在碱度为 1．14、 

1．22、1．6O，温度为 1570C时 ，熔渣粘度分别 

为 1．50、1．30、0．60Z ，则渣中金属微粒沉降 

时 间分 别 为 3．75、3．25、1．50 min，得 渣 中 

TIO 还原贫化规律为 ： 

R 1 4时 ln 一 0_g75 x 10 

R 22时 ln 一 ¨ × 1 0 

R 1 4时 ln 一 2．1d× 10 

l／(Ⅱ血 ) 

图 4 妒料初始喊度不同时渣 

中 "riO 音量随时间变化关系 

(25) 

(26) 

(27) 

由图 t及(25)～ (27)可知，模型计算规律与实验规律相吻合。 

2．3 还原荆用量对渣中TiOt还原贫化的影响 

实验中，其它条件相同，还原剂用量 W = J8．0、33．0，45．O g／l 0 时 ，残渣中 TiOz含量 

分别为；5．67％、1．5d％．0．83％，实验得到的回归方程为 ： 

ln ：一 7．5165W 一 0．0384 ；一 o．9892 (28) 
I Ju 2，O 

在公式(1 4)中，令 一~KW f l—e坤f一言( ) )) ，则可得到： 

l ／(g) 

图 5 残渣中 TJO． 量与迁原利用量之问的关系 

ln ： 一 × W (29) 一 ‘ 

当 一 1 J0分钟时，计算得 =7．1133， 

即得计算公式为： 

In 一 7．1l33 x (3o) 

由图 5可知，计算公式与实验回归方程相吻 

合。 

因此、在同一冶炼条件(熔渣成分、冶炼 

温度、初渣碱度 、冶炼时间)下． 中钛迁移与还原剂用培旱育线荧系。遮主要是由于在冶炼 

钛硅合金试验过 程中．余属墩牲戚弥散状与熔渣混合．迁甄剂用疑增加．则渣 一 金问反应界 

面根增太，因而钛从渣相向金属相的迁移加- ，TiO 还原速度增大．残渣中TiO2含量降低。 
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2．4 冶炼时间和渣中 9"／0，含量对渣中 9"／0，还原贫化的影响 

由 2．1知 In 一一 0．0224 一 0．1210 
、L|1．J2 J n 

这就是渣中TiC,：还原贫化与时间的关系。同时，上式可变为： 

d(TiO2)／dt=一 0．0224(TIO2) (31) 

由上式可知·渣中Tjo 含量与冶炼时间呈指数关系；渣中TiO：寅化速度与渣中 TiO 含量呈 

直线关系。也即，在一定冶炼时间内．渣中TiOz贫化速度很快．渣中'riO：含量降低很快；过后 

渣中TiO2贫化速度较小，渣 中TiOz含量变化缓慢；二者之间存在一转折点，转折点时间大致 

在 60～ 90分钟之间。因此，从实验结果看，只要渣中TiC,z含量到达一定值后，不宜延长抬炼 

时间，冶炼时间过长于提高生产率不利。 

3 结 论 

1)建立了渣、金微粒弥散分布条件下 ，渣中 TiO：还原贫化的速度模型，该模型准确反映 

了实验体系中(TiOz)的还原贫化行为。模型计算规律与实验规律相吻台。 

2)实验体系下 ，渣中TiO2还原贫化反应为表现一级反应；渣中(Ti )扩散为TiO 还原贫 

化反应的限制环节 ．表观活化能为70．dd×4．18 kj／too1．冶炼温度升高，渣中 TiC, 还原贫化加 

快 。 

3)实验条件下．炉料初始碱度由l_“升至1．60升时，TiO 还原贫化速度增大为原来的 

2．d5倍。炉料初始碱度对渣中TiC,z还原贫化行为的影响主要体现在对冶炼时熔渣牯度的影 

响上 。 

4)残渣中TiC,：含量与还原剂硅铁用量之间呈指数关系。还原剂用量增加 ．残渣TiC, 含 

量降低。当还原剂用量分别为18．0、33．0、45．0克／100克时，残渣中 'rio：含量分别为5．67 、 

1．5d 、0．83％． 

5)实验条件下．当冶炼时问大于60~90分钟后 ，渣中 TiOz的还原 贫化速度较小，渣中 

TiO2含量变化缓慢；而冶炼时间tJ,=P60~90分钟时 ，渣中 "rio 还原速度较大，TiO：含量降低 

较快 。 
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