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月 
。摘 要 就 BaO质量含量1．O ～3．7 、Tioz质量含量1．5 ～d．O 、炉渣二元碱度 

(cao／sioz)0．95～1．15的高炉渣脱硫 能力进行了研究．结果表明：在实验条件下，炉渣脱硫 

反应是二级反应；炉渣硫分配系数 L 随二元碱度提高而提高}渣 中TiOz为3 时．L 有一峰 

值。 
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ABSTRACT In this paper it is inve~ gated that th e desMphurizaUon ca~ bm 时 of th e BF slag 

bearing 1．0～ 3．7 wt baria and 1．5～ 4．0 wt tnania whose basi~ity varies ffom 0．95 to 1． 

15．The results show that under the research conditions the desu[phurization react[oil the s~cond 

order reaction and the de*ulphuri2~tion capabili． h of the slag samp[e~increase；with raising of 

CaO／SiOz．Ia has a peak value when tmlnia c~tent is 3 wt in the slag samples． 

K RDS Tjtanium slag．desulphttrization，blast fuT／taDe ironmaking 

0 引 言 

含钛高炉渣一般按其 TiOz含量高低分为三种类型，TiOz小于5 时，称为低钛渣 ；TiOz为 

6 ～2O 时，称为中钛渣；大于20 时。称为高钛渣。中、高钛渣的脱硫能力较弱，特别是高 

钛渣 ，其 L 一般只有6～10[|】，而普通高炉渣为30~60，相距很远。结合工程实践，过去对钛 

渣脱硫的研究侧重于如何改善和提高中、高钛渣的脱硫能力 】．近年来，林衍先、邵毓璋等 

对高炉低钛渣脱硫能力的研究表明“ 】 低钛塑高炉渣具有脱硫能力强的优点。统计结果显 

示，低钛渣冶炼与普通渣冶炼相比，硫在渣一铁问实际分配系数的平均值提高近3O 。但迄今 

为止，尚未见有关于古钡低钛渣脱硫能力研究的报道。本文旨在通过对它的研究，一方面了 

解渣中BaO对炉渣脱硫能力的影响I另一方面深化对低钛渣脱硫能力的认识。 

1 实验方法 

· 收文日期 1993-11—30 
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1．1 试样 

炉渣试样均采用化学试剂配制。渣样按 o／ ．值分成0．95、1．00、1．05、1．10、1．15五 

个系列 ·按 TiOz含量分成1．5 、2．0 、3．oH、4．0 四个水平(另配制了 CaO／siO：一1．05， 

TiO：一3％，BaO分别为 1 和2 的两个样品 )。渣样的其它成分规定如下 ：M$O：9．00 、 

MnO：1．50 、BaO：3．70 、AI203：10．00 、KzO：0．90 、NazO：0．17％、FeO：0．27 ．为了同 

低钛渣的脱硫能力对比，还配制了一个含 MgO l1 的样品，其化学成分如表1所示 

表 1 较高 M$O渣样的成分 ％ 

生铁试样用高炉生产现场所取的铁样，在感应电炉 中重熔后配加适量 FcS化 学试剂制 

得。铁样的化学成分如表2． 

表 2 生铁试样化学成分 

1．2 实验方法 

脱硫实验在高温钼丝炉内采用双层石墨 

坩锅进行。实验装置如图l所示。高硫铁样置 

于上部石墨坩 埚内，渣样置于下部石墨坩埚 

内。整个坩埚均处于钼丝炉高温恒温带中，实 

验 温度为 1520士5℃，渣 样重 100 g，铁样重 

142．86 g，渣铁 比0．7． 

实验开始时，首先将预先混匀的渣样装 

入下部坩埚，经预热后，放入钼丝炉内升温 ， 

直至渣样完全熔化，井用韬丝对熔渣进行充 

分搅拌 ，使其成分更为均匀 。然后装入盛铁样 

的上部坩埚。在铁样完全熔化并且温度升至 

1520℃时，恒温3O分钟。拔出上 部坩埚 中的 

塞棒，熔融铁液经上部坩埚底部的小孔，穿过 

渣层到达下部坩埚的底部，进行渣铁问脱硫 

反应。脱硫反应以拔出塞棒开始计时，到达一 

定时问，用石英玻璃管抽取铁样，用石墨勺取 

出渣样，急冷后制样分析硫含量。 

图 l 脱硫实验装置 

l——塞棒I 

2-- 上部石墨坩埚 

3-- 铰液I 

4——钼 丝炉 I 

5-- 熔渣I 

6——下部石墨坩埚 

根据同等实验条件的原则，即在渣铁比、硫负荷、坩埚内径、反应温度和时问等因素固定 
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时，可以用硫在渣铁间的实际分配系数L|(=茎蓑 )衡量各种成分炉渣的脱硫能 
力。 

2 实验结果 

2．1 脱硫平衡实验 

选取 cao／siot为1．05，TiO：含量为1．50 的渣样，进行了脱硫反应平衡实验。其结果如 

图2所示 。由实验结果可以看出，在实验条件下，渣铁的脱硫反应在8小时已达平衡。反应初 

期 ，生铁含硫的脱除速度很快 。在6O分钟之 内， 由0．7％下降至0．024％，去硫率高达96． 

57 ．另从图2可以看出： 为0．03 (优质生铁含硫量国家标准)时，脱硫反应时间为5O分 

钟左右 。为方便计 ，后续实验脱硫反应时间定为6O分钟。 

图 2 生铁古硫量 与脱硫反应时问 ‘的关系 图 a TiO对 L 的影响 

2．2 TiOt对脱硫能力的影响 

图3所示的是温度、反应时间和炉渣二元碱度一定的条件下，L随渣中T|0：音量的变化 

规律。当渣中TiO2音量由1．5％增加到3．O 时，L有较大幅度的提高；TiO：含量继续增加时， 

L．又明显下降。 

2．3 炉渣 ．o／眠 对脱硫能力的影响 

由图4．-I以看出在相同 Tj 含量下 ，L．随着炉渣 Ⅳ一／" o，的增加而增加。在 Tj0：含量较 

低时 ，提高 ．o／眠 使 L．增大的幅度较 TiO：含量较高时要大。这可从图d各线的斜率大小 

得 出结论。经线性回归处理 ，各线的表达式如下 ： 

I I L．；--107·9+144Wc．：,／W,％ 

I： L．一--63·2+ll2Wc~／W=％ 

_： L。一--13．4+74 ．o／"r鼬 

ⅣI L一--29·4+82 ．o／I 

r= 0．9697 

r一 0．988l 

r一 0．9723 

r一 0．9892 
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图 { 炉渣 wc．Wwso,X．~L．的影响 图 5 BaO对 L．的影响 

2．● BaO对脱硫能力的影响 

图5示出了当炉渣二元碱度 Wc,o／· 为1．05，TLO2含量3．0 时，BaO含量 -o变化对 ，J． 

的影响。由图中可以看出，在有 TiOz存在时，高炉渣中BaO含量的增加也会使 L，增大。在实 

验范围内，BaO含量变化和 L|之间几乎呈线性关系。 

2．5 MgO与 TiC)t含量对脱硫能力影响的比较 

1520~、反应时间60 rain条件下 ， o较高的炉渣 (化学成分见表1)的脱硫能 力 L．为 

35．6，生铁含硫量为0．027 ．与具有相同 一／ 的低钛渣相比，其脱硫能力低得多(表 

3)． 

表 3 含钡的低钍渣和较高镁渣的脱硫能力 

3 分析与讨论 

3．1 舍钡低钍渣脱硫动力学 

根据图2所示结果，用1／W；( —— 不同 

时间生铁含硫量)对 时间作图(图6)得一直 

线，表明在实验条件下，含钡低钛渣的脱硫反 

应为二 级反应，脱硫反应 速度常数为0．668 

Wt％·rain_。．含钡低钛渣的这一特点使它与 
一 般低钛渣脱硫有所不同[”，证明高炉低钛 图l 古钡低钛渣脱硫曲线 
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渣中含 BaO后，将使脱硫进程加快。这主要是 BaO作为碱土金属氧化物 ，在熔融炉渣中将解 

离为B 和 一．促使复杂硅氧离子解体，降低炉渣粘度。而炉渣粘度与扩散系数之间有如 

下关系： 

打j ·D = Con,st 

式中 一 炉渣粘度}*—— 常数t > lID—— 扩散系数。可见 与D的变化趋势相反。 的 

下降，必导致D的增大，有利于硫的扩散，从而提高脱硫速度。此实验结果也验证了脱硫反应 

处于扩散限制环节这一事实。 

3．2 TiO，在脱硫过程中的作用 

高钛型高炉渣中由于 T|O：还原产生的许多 TiC，TiN徽细飘粒弥散分布于渣中，使得炉 

渣粘度增大，不利于脱硫。对重庆钢铁公司低钛渣的研究表明r ，渣中 Tj 在3 以下( ／ 

H o
．

一 1．30)L．随'rio：提高而增大iTiOz超过3 ，L将随 Tj 含量的升高而减小。这与本次 

研究的结果很近似。'riot在脱硫过程中的作用，也主要在于它对炉渣有一定的稀释作用。通 

过热力学计算可以证明：低钛渣很难生成高熔点物相Tic，TiN． 

TiO=-t-3C 一 TiC( 十 2CO (1) 

(Tj )+{Nl+2 = ( +2CO 

反应的 Gibbs自由能变化为 

△ Gl= 127600． 75·82̈ 胁  

△ G2— 91450— 50．23T+ ,~Tln— N_ 
02 o碱 ·畦 

(2) 

(3) 

由(3)，(4)两式可分别计算出不同条件下(1)，(2)两反应的开始反应温度 T 取纯物质为标 

准态时，D 、~lTJbl~dc等均为 1．实验时 舢 ≈ 0．01 MPa， ．≈ 0．09 ，并根据渣样成分和文 

献[刀，确定出 m。一0．002～0．006．由以上条件，可计算出反应(1)，(2)的 分别是：1432～ 

1484℃和1589～1676℃．因此在实验条件下，可能有TiC生成，但无TiN生成。而且由于反应 

面积有限，生成的 TiC数量也是 极少的。对于实际高炉生产来说，由于 。高于 0．0l MPa， 

(1)，(2)反应的 还要高。可见 ，低钛渣很难产生 TiC、TiN等． 

在没有固相微粒的存在时，炉渣粘度主要取决于渣中硅氧复杂阴离子的结构。凡能使硅 

氧复杂阴离子结构简化的措旅，都能降低炉渣粘度，从而提高脱硫能力。TiO=在炉渣中呈八 

面体结构(单胞)，它弥散地分布于硅氧复合阴离子结构中，使之部分解体，变得简单，起到了 

稀释炉渣的作用。故可提高炉渣脱硫能力。那么，为什么在TiO，含量超过3 以后，L-都会下 

降呢。根据林衍先等的研究，低钛渣中，当 Tj 在2 ～4 时，硫的扩散系数达到最大．Kbn 

等在 Tj 对高炉渣中二氧化硅活性的影响研究 中指出t在添加2 ～4 的 Ti 时，观察到 

一 。值的减小最大。进一步增大渣中 TiO=的浓度 ，特别是在较低温度时会导致逆向横向，即 
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提高 Si02活性。从这些研究结果可以看出，渣中TiOt超过4 时，不利于硫在渣中的扩散。其 

原因估计与钛的价态改变有关。对含钡低钛渣来说，这一转变点是在TiO：含量为3 时，这也 

是含钡低钛渣与普通低钛渣异同之处。 

3·3 o／ 与含钡低钛渣脱硫能力关系探讨 

根据炉渣离子理论 ，高炉内的脱硫反应可甩下式来表示 ； 

Es3+O。一+Ec]—，s。一+CO(n 

(5)式的反应平衡常数为： 

噩 = 
ao*

=  

W 0[．]’ 一 。口[c] 啐 ’ ’如  ‘0[c] 

则 

：  鼍 ~8o~- 

(5) 

(6) 

(7) 

可见，渣中自由氧离子活度( )提高，将使 增大。本实验中，由于 L与 础很接近，所以 

随炉渣碱度提高，∞z一提高，炉渣脱硫能力 L也提高。渣中 BaO亦可为提高 ∞ 做出贡献，故 

含钡低钛渣在相同的二元碱度和 MgO含量下 ，较普通低钛渣有更高的吸硫能力 ，这亦是含 

钡低钛渣与普通低钛渣的不同点。按上述分析 ，提高渣中 MgO含量亦可提高 L．，但事实上 ， 

MgO含量 由9．00 提高到11．00 时，L．不仅没有提高，反而下降，其原因在于 MgO含量的 

提高 ，对 L．有双重作甩，从热力学上说，可提高 d。 一，有利于提高 L，但从动力学上说，MgO 

含量超过一定限度时 ，将恶化炉渣的流动性 ，使 L下降。当前者起主要作用时，L，总的趋势 

增加}当后者起主导作用时 ，L．总的趋势下降。 

4 结 语 

通过实验研究，可得出以下结论 ： 

J)含钡低钛渣的脱硫反应是二级反应，这是与普通低钛渣不同的。 

2)含钡低钛渣的脱硫能力 L，随炉渣二元碱度的提高而提高}在 TiOz含量在 3 以下 

时，L随 TiO：~量增加而提高， >3％，L．随 TiO,#量增加而下降．L。随 BaO含量增加而 

增加。 
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