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微波辐照对鲕状高磷铁矿除磷工艺的影响
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要!研究了微波辐照预处理对鲕状高磷铁矿气基还原联合高温熔分除磷提铁工艺的影响'

微波预处理采用昆明理工大学研制的功率连续可调
=]BZH

多功能高温微波反应器'微波预处理

样品进行
HN=

和
NEH

分析以及热重分析'研究结果表明!微波预处理可以明显改变鲕状高磷铁

矿颗粒的显微结构'在颗粒内部中磷灰石和铁氧化物之间产生明显的裂纹%并使鲕粒内部形成众

多的微裂和疏松结构'微波预处理对鲕状高磷铁矿的气基还原的后期阶段有促进作用并延缓了颗

粒内部烧结现象的发生'管式炉气基还原和高温熔分实验结果表明!微波辐射预处理可以大幅提

高铁的回收率%但是同时铁样中的磷略有升高'在
*("!L

%

2[

气氛和还原时间为
(3

的条件下%

+@)]

功率微波预处理的矿粉最终金属化率可以达到
D)R

%其熔分结果的金属回收率可以达到

?!R

%铁样磷含量为
)&+?R

'

关键词!鲕状高磷铁矿粉&金属回收率&除磷&微波辐照
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中国鲕状高磷铁矿已探明储量约有
!&"(h

*)

*)

;

%针对该难处理铁矿%国内已经开发出数种除

磷工艺)

*B(

*

'在前期的研究中%笔者提出采用气基还

原联合高温熔分来实现鲕状高磷铁矿高效率的除磷

提铁%这也是一条可行的工艺路线%相关原理和实践

可以参见文献)

!

*'该工艺的优势在于可以直接获

得磷含量为
)&(R

"

)&+R

的热态铁水而可以直接

供应转炉炼钢'目前该工艺路线存在的主要问题是

矿粉的还原度低'在
2[

或
Z

(

气氛%还原温度

*)"!

"

*("!L

%还原时间
(

"

@3

的条件下%矿粉

的金属化率最高只有
")R

'导致下一步渣铁分离

过程中的铁回收率低'因此如何实现该矿粉的深还

原是一个亟需解决的问题'

该矿粉难于实现深还原的原因在于矿粉的鲕粒

状微观结构和复杂的矿相组成'一方面%矿粉颗粒

内致密的磷灰石层阻碍了还原气向矿物颗粒内部扩

散&另一方面%还原过程中浮士体#

F9[

$与脉石形成

低熔点复杂化合物也使得还原难于进行下去'关于

矿粉深还原%一般可以采用对矿粉进行进一步细磨

来实现'但是对于鲕状高磷矿粉的气基还原工艺而

言%如采用流态化还原技术%由于存在矿粉的黏结失

流现象)

+

*

%过细的矿粉粒度并不合适'同时细磨矿

粉也极大增加能耗'近年来%微波在矿物处理中的

应用得到高度重视并逐渐发展为一种新的冶金技

术'目前微波应用主要集中在强化浸出%强化碳热

还原和辅助磨矿等领域)

@B̂

*

'

Z0.03:393

等)

"

*利用

微波实现快速高效提取有价单体矿物&欧阳国强

等)

?

*利用微波快速焙烧矿物颗粒从而强化矿物颗粒

酸浸效果&陈津等)

DB**

*研究了微波对含碳球团还原

的强化效应&微波辅助磨矿的研究则进行得更加广

泛%其研究内容覆盖了铁矿(有色金属矿以及焦炭且

效果显著)

*(B*"

*

'这些应用主要依据了矿石中各种矿

物介电常数不同及微波选择性加热的特点%使矿石

中某些难处理矿相发生物相转化%或者使矿石的显

微结构发生改变#颗粒内形成大量微观裂纹$%从而

大幅度提高下一步工艺过程的效率'目前%通过微

波预处理改变粉矿气基还原行为的研究尚无文献报

道'难处理鲕状高磷铁矿所含有的矿相主要是赤铁

矿(羟#氟$基磷灰石(石英和少量的硅酸盐矿物'由

于这些矿物的介电常数相差很大%因此%在微波辐

照下%它们吸收微波能的能力各不相同'矿粉颗粒

就有可能在微波辐照下改变其微观孔隙结构%从而

改变矿粉颗粒的气基还原行为'

笔者利用不同功率的微波对该矿矿粉进行辐照

预处理%研究了微波辐照预处理对矿粉微观孔隙结

构和气基还原行为的影响'在此基础上%进一步考

查了金属化率的改变对高磷铁矿除磷提铁效果的

影响'

'

!

实验材料及方法

'+'

!

实验矿样

实验所用矿样来自武钢公司%鲕状高磷铁矿的

微观结构及矿相组成可以参见文献)

!

*'彻底干燥

的矿样经破碎后其粒度小于
*&)OO

'其成分如

表
*

所示'

表
'

!

高磷铁矿粉成分#质量分数$

R

IF9 H6[

(

20[ =

4

[ F9[ =/[ `

(

[

@

@)&*@ D&*@ (&?) )&+? *&@̂ )&)(@ *&?̂

'+@

!

实验方法

*&(&*

!

微波预处理

微波预处理设备是功率连续可调
=]BZH

多

功能高温微波反应器'每次实验称取
()

"

(@

4

样

品置于石英反应管#直径!

(@OO

$中%其中矿粉料层

厚度约
@QO

%在料层内插入
L

型热电偶'把石英管

放入微波加热腔有效区域内'微波反应器设置到预

定的功率水平%反应器最高温度设定为
*)"!L

'待

矿粉料层升温达到设定温度后%停止微波加热%样品

自然冷却后待用'

处理好的样品进行
HN=

和
NEH

显微结构检测

和热重分析'热重分析采用德国
aU'HNUHHIK Ì

*̂))

综合热分析仪进行%每次取所需矿样
*))O

4

%

还原时先通入高纯
'

(

%气体流量为
*))Oa

"

O6/

'

程序控制升温%样品升温速率
@L

"

O6/

%到达目标温

度后恒温
*@O6/

%而后切换到反应所需气氛%气体

总流量仍保持不变%总反应时间为
(&)3

'预处理表

明!在实验温度和惰性气氛#

'

(

$下%矿样的质量变

化可以忽略不计'由该矿的矿相组成可知%在还原

气氛中%只有铁氧化物可参与还原'因而在本研究

中%对热重分析所得
IS

结果进行处理%以还原分数

!̂
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#

,;

$表示样品在
>

时刻的还原程度'计算方法如式

#

*

$所示%所用样品中铁氧化物的总氧量#以赤铁矿

计$按照表#

*

$进行计算'

,;

-

?L

;

+L

[

% #

*

$

其中!

?L

;

为
>

时刻的失重&

+L

[

为试样中铁氧化物

的总含氧量'

'+$

!

高磷铁矿除磷提铁实验

所选矿粉样品的气基还原实验采用卧式管式

炉%其中反应管为石英管#内径!

@) OO

%管长!

?))OO

$'实验过程中升温和降温过程中均采用高

纯
'

(

作为保护气体以保证实验还原时间的准确性'

管式炉达到还原温度后%采用
*))R

纯
2[

作为还原

气体'每次还原矿样量为
()

"

(@

4

'实验过程中气

体流量始终保持为
@))Oa

"

O6/

'还原后测定样品

的金属化率'还原后矿粉的渣铁分离方法与文献

)

!

*的一致!熔分温度为
*?(!L

%熔分时间
!)O6/

%

并调整熔分渣系的碱度为
*&)

'所得的金属样称重

后计算金属回收率%金属样中磷含量采用
U2̀BKNH

测定'

@

!

结果与讨论

@+'

!

微波辐射对粉矿微观结构的影响

对粉矿样共进行了
())

"

"))]

微波功率水平

的预处理%在不同功率微波辐射条件下%样品表现出

不同的升温规律'在微波功率为
())]

时%样品温

度达到
*)"!L

需约
*@O6/

&

+@)]

时%样品温度达

到
*)"!L

只需
+O6/

'当微波功率为
"))]

时%样

品温度达到
*)"!L

需约
*O6/

'对原矿粉颗粒和

微波功率处理后的矿粉颗粒截面进行
HN=

观察%结

果如图
*

所示'图
*

#

0

$表示未处理原矿所得样品

的电镜分析结果%从图
*

#

0

$可以看到%原矿样的鲕粒

内部结构致密%可以清晰看到环状生长的磷灰石层'

这也是以前对矿粉气基还原效果差的原因'图
*

#

V

$

是
())]

微波预处理所得样品的结果%鲕粒内出现少

量的弧形裂纹%在其他方向上也出现少量的微裂'

图
*

#

Q

$表示
+@)]

微波预处理所得样品的结果%与

())]

处理的样品相比%

+@)]

微波功率的处理使得

颗粒内部弧形裂纹的数目明显增加%其他方向的微裂

纹也明显增加%尤其在鲕粒的外围区域这种裂纹更加

明显'在鲕粒中心处可以发现疏松组织'在鲕粒的

边沿处还出现了向鲕粒中心发展的裂口'图
*

#

>

$是

"))]

微波预处理后所得样品的微观结构照片%矿粉

颗粒的破裂程度进一步加剧%但是实验结果同时发现

约有
()R

的矿样出现烧结成团现象'

图
'

!

不同功率微波辐照预处理后矿样的微观结构照片

对图
*

#

Q

$中的弧形裂纹#

"

点位置$进行更高倍

数的
HN=

观察和
NEH

分析%结果如图
(

所示%对

图
(

中点#

*

$的
NEH

分析可以确认裂纹处的主要矿

相为磷灰石'因此可以认为弧形裂纹是沿着鲕粒内

部的磷灰石层发展的'

图
@

!

E,*W

微波处理后样品弧形裂纹区#

!

$的
-D!

照片和
DC-

分析

"!

第
!

期
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!!

对图
*

#

Q

$中中心疏松处#

#

点位置$进行更高倍

数的
HN=

观察和
NEH

分析%结果如图
!

所示%对图
!

中点#

*

"

!

$的
NEH

分析可以确认点#

*

$主要为磷灰石

区%点#

(

$为磷灰石和赤铁矿以及其他脉石矿相混合

区%点#

!

$主要为赤铁矿区%可以看出%疏松的区域处

于磷灰石和赤铁矿的界面处'而在磷灰石区内和赤

铁矿区内则没有出现这种疏松'可见经过微波处理

后%在多种矿相共存的区域易产生疏松的显微结构'

图
$

!

E,*W

微波处理后样品中心疏松区#

+

$的
-D!

照片和
DC-

分析

!!

由于矿样中赤铁矿(磷灰石(石英(硅酸盐矿物

等对微波的吸收特性差别较大%其中金属矿物如赤

铁矿对微波吸收性能好%而非金属矿物如石英和磷

灰石对微波吸收性能差'在微波辐照下%它们在微

波场中的升温速率不一致%鲕粒内不同矿相之间会

产生局部温差'同时由于各矿相的热膨胀系数不

同%不同矿相的界面处就容易产生热应力'当这种

应力达到一定的强度时%就会在不同矿相的界面上

形成热裂'热裂使得矿粉颗粒内部原有的微裂纹得

以扩展并形成更多的微裂'如这种应力使得在鲕粒

内部产生了明显的沿磷灰石层发展的弧形裂纹'其

他众多的微裂纹和疏松结构大多数也是赤铁矿与磷

灰石或其他矿物杂质对微波吸收特性不同而形成

的'其机理与弧形裂纹的形成机理相似'从图
*

##

0

$#

>

$$可以看出%微波功率越高%对鲕粒完整性

和致密性的破坏程度就越大'这表明微波辐照功率

对鲕粒内不同矿相之间的局部温差的程度有明显的

影响'

@+@

!

微波辐照对粉矿还原行为的影响

微波辐照处理改变了鲕粒孔隙的显微结构%就

可能影响该矿粉的气基还原行为'为了考查微波处

理对该矿粉气基还原的影响%在反应温度
*)"!L

%

反应气氛
?)R2[c()R 2[

(

#体积分数$的条件下

进行微波处理后矿粉和原始矿粉的热重分析%结果

如图
+

所示'从图
+

还可以看出%矿粉样经过微波

处理后%在还原前期#

)

"

()O6/

$%所有的样品的还

原行为几乎一致&在还原中期#

()

"

)̂O6/

$%采用

())]

和
"))]

微波处理后矿粉的还原度略高于

原始矿粉的还原度%但是
+@)]

微波功率处理后样

品的还原度却低于原始矿粉的还原度&在还原中期

#

)̂

"

*()O6/

$%所有经过微波辐照预处理矿粉的还

原度均高于原始矿粉的还原度'在矿粉的还原过程

中%由于所用还原气流量较大%外扩散不会成为控制

环节'在还原前期和中期%矿粉的还原为界面反应

与内扩散之一或两者混合控制'微波预处理后所形

成的矿粉内部微裂纹和疏松结构其一是有利于反应

?!
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气体的内扩散%其二是有利于增加颗粒内部气固反

应的接触面积%从而可以提高还原气内扩散速率和

气固界面反应速率'但是%从热重结果可以看出%微

波辐照预处理对提高界面反应速率和改善还原气的

内扩散的作用并不明显'在还原后期%比较图
+

中

各样品的还原分数随时间变化曲线%

())]

功率微

波预处理的矿粉对提高矿粉最终还原度的作用不明

显'

+@)]

和
"))]

功率微波预处理后有明显的强

化矿粉还原的作用'在还原后期%矿粉颗粒内部容

易出现烧结现象%其原因在于
F9[

与脉石生成低熔

点复杂化合物%或是还原所得的金属铁晶粒长大及

重构在颗粒内形成致密的金属铁层'烧结的发生导

致矿粉的还原难于进行下去'微波预处理所形成的

裂纹和疏松结构可以有效阻止颗粒内部低熔点化合

物和致密金属铁层的形成%保证了还原后期良好的

还原气内扩散条件%延缓了还原后期颗粒内部的烧

结现象的出现'由以上分析可见%合适的微波预处

理在还原后期有强化矿粉颗粒气基还原的作用'从

图
+

还可以看出%

+@)]

和
"))]

微波辐射的矿粉

的最终还原度非常接近%其最终还原分数可以达到

约
)&?@

'对比原矿粉的最终还原度%其还原分数提

高约
)&)@

'

图
E

!

'*K$>

条件下微波预处理功率

对矿粉还原动力学行为的影响

@+$

!

还原后矿粉除磷提铁结果

由以上的热重结果可以看出%

+@)]

和
"))]

的微波处理后矿粉的最终还原度相近'同时微波预

处理过程中发现
")) ]

微波处理后矿粉有部分烧

结损耗'因此%在气基还原中%微波处理矿粉的功率

确定为
+@)]

'管式炉气基还原的实验结果如表
(

所示'由表
(

可知%在同一还原温度下%微波预处理

过的矿样的金属化率在各实验点上均高于原矿的金

属化 率'这 基 本 与 以 上 热 重 分 析 结 果 符 合'

*)"!L

条件下微波预处理后矿粉金属化率在各实

验点上也高于
*("!L

条件原矿粉的金属化率'这

进一步说明微波对该粉矿气基还原具有很好的促进

作用'在
*)"!L

还原的条件下%微波预处理后矿

样的最终金属化率可以达到
"?R

%比原矿样提高约

*)R

&在
*("!L

还原的条件下%其最终金属化率可

以达到
D)R

%比原矿样提高约
*"R

'这已经完全满

足下一步渣铁熔分对矿粉金属化率的要求'表
!

为

还原温度
*("!L

%还原时间
*()O6/

条件下还原后

两组样品的高温熔分结果'由实验结果可以看出%

+@)]

微波处理矿粉后可以大幅提高铁的回收率%

但同时也使所得金属样中磷含量增加'这主要是由

于高金属化率的矿粉中
F9[

的含量减少'在高金

属化率条件下进一步降低金属中磷含量%需要在熔

分过程中添加更加有效的脱磷剂#如
'0

(

2[

!

$或调

整熔分温度等的工艺参数'

表
@

!

气基还原实验结果
R

还原时间"

O6/

原矿粉

金属化率

+@)]

微波预处理

矿粉金属化率

*)"!L *("!L *)"!L *("!L

)̂ +(&D* +@&̂@ "̂&+? ?̂&"?

D) (̂&@@ *̂&(! "+&!" ?*&?+

*() ?̂&!D "!&+@ "?&?" D)&"(

表
$

!

高温熔分实验结果
R

矿
!

粉 原矿粉
+@)]

微波

预处理矿粉

金属样中磷含量
)&!̂ )&+?

金属回收率
@̂ ?!

$

!

结
!

论

*

$微波辐照预处理有利于破坏鲕状高磷铁矿粉

颗粒内致密的环状磷灰石层结构%通过微波辐照可

以在颗粒内部产生大量微裂和疏松结构'

(

$微波辐照预处理对矿粉的气基还原有强化作

用'在还原前期%这种强化作用表现不明显&在还原

后期%微波预处理可以有效延缓矿粉颗粒内部烧结

现象的发生而使得矿粉的还原度得到增加'

!

$微波辐射预处理可以大幅提高气基还原联合

高温熔分处理鲕状高磷铁矿工艺中铁的回收率%但

D!

第
!
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所得铁样中磷有所增加'对
+@) ]

功率微波预处

理的鲕状高磷铁矿矿粉进行气基还原和高温熔分处

理后%金属回收率为
?!R

%铁样中磷含量为
)&+?R

'
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